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Vorwort. 



Die EIrkenntniSy daß die Lehren der organischen Chemie einen 
Besitz von nur zweifelhafter Festigkeit und Sicherheit für alle die- 
jenigen darstellen^ die nicht durch synthetische Arbeiten einen 
etwas tieferen Einblick in den Mechanismus organischer Reaktionen 
erlangt haben, hat sehr bald dazu geführt, die Darstellung orga- 
nischer Übungspräparate, als einen nützlichen und notwendigen 
Bestandteil praktischer Arbeit, der Laboratoriumstätigkeit anzu* 
gliedern. 

Die große technische Bedeutung, die im Laufe der Jahrzehnte 
die Teerfarbenindustrie insbesondere in Deutschland erlangt hat, 
eine Bedeutung, die sie in die yorderste Reihe aller Industriezweige 
überhaupt rückt, und die in ihrer ganzen Größe am deutlichsten 
hervortritt in den Zahlen^ die die inländische Erzeugung und die 
Ausfuhr nach dem Auslande zum Ausdruck bringen, hat diesem 
Spezialgebiet chemischen Schaffens im allgemeinen nicht die Be- 
rücksichtigung Yon Seiten der deutschen Hochschulen verschaffen 
können, auf die es wohl mit Recht Anspruch machen darf. Das 
Gleiche gilt auch für das nicht minder wichtige Gebiet der Färberei- 
technik, das gleichzeitig und in unmittelbarem Zusammenhang mit 
dem Wachsen der Teerfarbenindustrie immer mehr zu einem Zweig 
gewerblicher Tätigkeit geworden ist, auf dem die chemische 
Wissenschaft die führende Rolle übernommen hat Es bedarf 
nur eines flüchtigen Blickes auf die große Zahl der von den B'arben- 
fabriken herausgegebenen, in durchaus wissenschaftlichem Geiste ver- 
faßten Broschüren über die Anwendung ihrer Farbstoffe in der 
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Färberei, um alsbald zu erkennen, daß mit den alten Farbstoffen 
aus früheren Zeiten auch die empirischen Methoden verschwunden 
sind, um den auf wissenschaftlicher Grundlage beruhenden 
Färbemethoden Platz zu machen. Aber trotz der glänzenden Ent- 
wicklung dieser für die Volkswirtschaft so wichtigen Industrie, und 
obwohl diese Industrie schon seit Jahrzehnten, wie kaum eine zweite, 
sich der intensivsten wissenschaftlichen Durcharbeitung zu erfreuen 
hat, erlangt doch nur ein verhältnismäBig kleiner Teil der an 
deutschen und außerdeutschen Hochschulen studierenden Jünger 
unserer Wissenschaft eine angemessene Vorstellung von dem 
umfang und der Bedeutung dieses Wissensgebietes. So ist das im 
Jahre 1893 an der Technischen Hochschule Dresden begründete 
Laboratorium für Farbenchemie und Färbereitechnik, das in erster 
Linie die Vorbildung zu Farben- und Textiltechnologen, zu Chemikern 
für Farbenfabriken, Färbereien und Bleichereien sowie zu Koloristen 
für Zeugdruckereien bezweckt, das einzige in seiner Art in Deutsch- 
land geblieben, und doch dürfte das von Dresden gegebene Beispiel 
auch für andere Hochschulen — wenn auch zunächst nur in ver- 
kleinertem Maßstabe und im Bahmen der bisherigen Einrichtungen — 
nachahmenswert erscheinen. Durch das erwähnte Laboratorium wird 
an der Dresdner Hochschule allen Studierenden der chemischen 
Abteilung, auch wenn sie sich den genannten Sondergebieten nicht 
ausschließlich zu widmen beabsichtigen, Gelegenheit geboten, im 
Anschluß an die Vorträge über Farbenchemie und Färbereitechnik, 
sich mit den grundlegenden Methoden, die in jenen beiden Industrie- 
zweigen Anwendung finden, vertraut zu machen und dadurch ihre 
theoretischen Kenntnisse zu erweitern und zu vertiefen. Und zwar 
dient dazu ein besonderes, zurzeit von den Verfassern geleitetes 
Praktikum, das im Wintersemester 8 und im Sommersemester 
12 Wochenstunden umfaßt. 

Unsere Erfahrungen haben uns im Laufe der Zeit zu der Er- 
kenntnis geführt, daß auf die Dauer ein die Praktikanten nach 
jeder Richtung im gewünschten Maße fördernder und dabei die 
Leiter des Praktikums nicht über Gebühr anstrengender Unterrichts- 
betrieb nur möglich ist, wenn den Studierenden schriftliche Unter- 
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lagen zu Gebote stehen^ die ihnen gestatten, sich auf ihre Aufgaben' 
in ausreichender Weise vorzubereiten, damit die Erläuterungen, die 
vor und während der Arbeit zu erteilen sind, auf fruchtbaren 
Boden fallen und insbesondere auch das richtige Verständnis findeu, 
das in allen Fällen die erste Voraussetzung fiir eine ersprießliche prak- 
tische Laboratoriums-Tätigkeit bildet Es hieße auch, in Anbetracht 
der nicht unbeträchtlichen Schwierigkeiten, die die meisten Farbstoff- 
synthesen sowohl einem gründlichen theoretischen Erfassen als auch 
der praktischen Durchführung bieten, die Leistungsfähigkeit ungeübter 
EjTäfte überschätzen und ihnen mehr zumuten als billigerweise zu 
verlangen ist, wenn man erwarten wollte, daß derjenige, der längere 
Ausfuhrungen über einen ihm in den Einzelheiten meist ziemlich 
fremden und dazu noch einigermaßen schwierigen Stoff einmal 
angehört hat, alles im Gedächtnis behalte, so daß er auch nach 
14 Tagen, oder gar nach noch längerer Zeit, imstande wäre, das 
Gehorte in richtiger Weise wiederzugeben. Und gerade auf diese 
Einzelheiten, auf die scheinbar geringfügigen, in Wirklichkeit 
aber sehr oft ausschlaggebenden umstände, die bei der Farb- 
stoffsynthese eine so große Rolle spielen, auf sie kommt es uns an ; 
denn sie sind es, die der farbenchemischen und färberischen Tätig- 
keit ihr eigenartiges Gepräge verleihen; und diese Einzelheiten bei 
der Farbstoffdarstellung sind es auch, die der Studierende aus den 
Lehrbüchern sich nur schwierig heraussuchen kann, in den meisten 
Fällen aber gar nicht findet, weil sie überhaupt nicht in 
ihnen enthalten sind. 

Alle diese Erwägungen, die uns längere Erfahrungen beim 
Unterricht an die Hand gaben, haben die Entstehung des vorliegen- 
den Buches veranlaßt, das wir der Öffentlichkeit übergeben in der 
Hoffnung, allen denjenigen einen Dienst zu erweisen, bei denen die 
Überzeugung von der Wichtigkeit der Farbenchemie und Färberei- 
technik sich in den Wunsch umgesetzt hat, die Methoden kennen 
zu lernen, nach denen auf diesem wissenschaftlich und technisch 
gleich bedeutsamen Gebiete gearbeitet wird. 

Obwohl dadurch in großen Umrissen das Ziel angedeutet ist, 
das wir uns bei der Abfassung des vorliegenden Werkchens steckten, 
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nämlich eine Einführung in die Farbenchemie und Färbereitechnik 
zu schreiben, die hinsichtlich ihrer Form von einem Lehrbuch 
in wesentlichen Punkten stark abweicht^ so glauben wir doch, 
in Anbetracht der Eigenart unseres Leitfadens und um jedem Miß- 
verständnis unserer Absichten vorzubeugen, einige Erläuterungen 
hinzufügen zu sollen. 

An einem Beispiele wollen wir versuchen zu zeigen, auf welche 
Punkte wir bei unserer Darstellung Gewicht gelegt haben, und 
welche Punkte andererseits uns im vorliegenden Falle mehr neben- 
sächlicher Natur zu sein scheinen: Will man sich an der Hand 
eines Lehrbuches über die Synthese etwa der Safranine unterrichten, 
so findet man: „Safranine werden erhalten durch gemeinsame Oxy- 
dation von einem Molekül eines p-Diamins mit einem Molekül eines 
primären, sekundären oder tertiären Monamins (dessen p-8tellung 
unbesetzt ist) und einem Molekül eines primären Amins.'' Man 
wird gleichzeitig auch dieser Erklärung ein Schema beigegeben 
finden, das dem Leser den Zusammenschluß der drei Farbstofi- 
kompofieuten zu einem Safraninmolekül vor Augen führt, in dem 
die überzähligen Wasserstoffatome, mit der entsprechenden Zahl 
von Sauerstoffatomen verbunden, in Form von Wasser austreten. 
Außerdem wird man erfahren, daß diese Methode die Darstellung 
einer großen Zahl von Safraninen ermöglicht, von denen diese oder 
jene zu technischer Bedeutung gelangt sind. Alle diese Tatsachen, 
die das Lehrbuch verrät, sind sicherlich höchst wichtig und be- 
merkenswert, ja für den, der sie zum ersten Male liest, geradezu 
erstaunlich: Sie erschließen ihm eine ganze Fülle interessanter 
Synthesen, die ihm eine Vorstellung geben von der außerordent- 
lichen Mannigfaltigkeit, über die die Farbenchemie verfügt Trägt 
also der Aufschluß, den ihm das Lehrbuch auf seine Frage erteilte, 
auch wesentlich dazu bei^ seine Kenntnisse und seinen Gesichtskreis 
erheblich zu erweitern, so hat er doch nur die äußeren Formen 
kennen gelernt, in denen sich die Safraninsynthesen vollziehen. 
Der innere Mechanismus, den zu erklären das Lehrbuch als 
außerhalb seines Rahmens liegend erachtet, ist ihm verborgen 
geblieben und damit ein großer Teil derjenigen Kennt- 
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nisae, die erst das innerste Wesen der Safraninsyntbese 
seinem Auge enthüllen. Diese Lücke auszufallen sind wir vor 
allem bestrebt gewesen. Es lag uns keineswegs daran, den 
Fachgenossen, die sich unseres Leitfadens bedienen wollen, eine 
nach allen Eichtungen erschöpfende Übersicht über die von 
der Farbentechnik dargestellten Farbstoffe nebst Vor- uud Zwischen- 
produkten zu geben, sondern wir haben uns bei unseren Betrachtungen 
mit Bewußtsein auf verhältnismäßig wenige Einzelindi- 
Tiduen beschränkt, um dafür den Leser um so intensiver 
mit den Einzelheiten der Farbstoffsynthesen und der 
Färbemethoden bekannt zu machen. Daß wir der Verarbeitung 
des Steinkohlenteeres und der Gewinnung der Vor- und 
Zwischenprodukte besondere Abschnitte gewidmet haben, bedart 
wohl kaum der Rechtfertigung, und auch die Schlußabschnitte, die 
sich mit den Echtheitsproben und mit der Untersuchung der 
Farbstoffe in Substanz und auf der Faser beschäftigen, 
sowie die im Anhang befindliche Wiedergabe der Ausfärbungen, 
für deren Herstellung wir der Firma Kalle & Co. in Biebrich a. Rh. 
zu Dank verpflichtet sind, werden allen willkommen sein, die eine 
abgerundete Darstellung des gesamten Stoffes in einem einzigen 
Buche von verhältnismäßig geringem Umfange vereinigt 
sehen möchten. 

Betreffs der letztgenannten Punkte haben wir uns selbstverständlich 
mit Andeutungen begnügen müssen und verweisen bezüglich aus- 
ftthrUcherer Angaben auf die betreffenden Spezialwerke. Das Gleiche 
gilt auch von dem Abschnitt über die Hilfsstoffe; besonders die 
Studierenden und alle diejenigen, denen eine größere Bibliothek 
nicht zur Verfügung steht, werden es angenehm empfinden, wenn 
sie einige der wichtigsten für das farbenchemische Arbeiten in 
Betracht kommenden analytischen Methoden verzeichnet finden, die 
ihnen das Nachschlagen in anderen Spezialwerken ersparen. Wir 
sind auch bestrebt gewesen, durch Berücksichtigung der neueren 
Literatur uns in solchen FäUen mit den Forschungsergebnissen 
anderer vertraut zu machen, wenn eigene Erfahrungen uns nicht 
zu bebote standen, und wenn wir auch glauben, mit dem vorUegen- 
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den Werkchen manche brauchbare Einzelheiten theoretischer oder 
experimenteller Natur der Öffentlichkeit zu übergeben, die in der 
bisherigen Literatur überhaupt noch nicht zu finden waren, 
so sind wir uns doch bewußt, wieviel wir, ohne es im einzelnen 
nachweisen zu können, den Leistungen anderer verdanken, die mit 
uns der gleichen Wissenschaft dienen oder gedient haben, und in 
der frohen Zuversicht, auch in der Kritik der Fachgenossen eine 
wirksame Beihilfe und Förderung unserer auf das Fortschreiten der 
Wissenschaft gerichteten Bestrebungen zu finden, unterbreiten wir 
unseren Leitfaden ihrer Beurteilung. 



Dresden, Sommer 1908. 



B. MShlau und fl. Th. Bneherer 
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Einleitung. 

Ehe mit der Erörterong der einzelnen Abschnitte begonnen 
wird, mögen hier einige aUgemeine Bemerkungen Platz finden über 
die Art und Weise, wie sich das farbenchemische und f&rberei* 
technische Arbeiten gestalten soll. Obwohl die Farbstoffsynthese 
einen Teil der organischen Synthese überhaupt bildet und daher in 
beiden Fällen ähnliche Methoden zur Anwendung gelangen, so hat 
doch der in der yorliegenden Einführung behandelte experimentelle 
Stoff seine Besonderheiten, denen yon Seiten des Praktikanten 
Rechnung getragen werden muß, wenn er den Yollen Nutzen 
von seiner Arbeit haben will. Daß ein Versuch, sei es, daß es 
sich um eine Farbstofisynthese handelt, sei es, daß es gilt, eine 
Ausfärbung herzustellen, nur dann zur Ausführung gebracht werden 
darf, wenn der Praktikant über alle theoretischen Einzelheiten, die 
dabei in Betracht kommen, yollkommene Klarheit besitzt, yer- 
steht sich zwar eigentlich von selbst, wird aber nicht immer hin- 
reichend beachtet und führt dann leicht, da bei der Farbstoff- 
synthese bisweilen sehr verwickelte Reaktionen zur Anwendung ge- 
langen, zu überraschenden — Mißerfolgen, die sich aber vermeiden 
lassen, wenn alle, auch die geringfügig erscheinenden Um- 
stände, die aber gerade hier eine große Rolle spielen können, in 
ihrer ganzen Tragweite erkannt sind. Daß eine Azofarbstoffsynthese, 
selbst wenn die richtigen Komponenten im richtigen Ver- 
hältnis zur Anwendung gelangten, zu gänzlich abweichenden Pro- 
dukten führen kann, falls der Reaktion des Mediums (ob sauer, 
neutral oder alkalisch) nicht die erforderliche Aufmerksamkeit zu- 
gewendet wurde, davon wird jeder sich am Beispiel des Diamin- 
Schwarz und -Violetts oder des Chrysoldins leicht überzeugen können. 
Selbst eine so einfache Operation wie die Diazotierung z. B. des 
tf-Naphtylamins kann völlig fehlschlagen, wenn gewisse Vorsichts- 
maßregeln nicht gebührend beachtet werden, ja sogar der bei der 
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organischen Synthese im allgemeinen gar keine Rolle spielende 
Umstand, ob man die Lösung a in die Lösung b oder umgekehrt 
die Lösung b in die Lösung a eingießt, vermag schon einen ent- 
scheidenden Einfluß auf den Beaktionsverlauf auszuüben. Die 
sehr einfache Erklärung für diese Tatsache liegt in den großen Re- 
aktionsgeschwindigkeiten, mit denen viele Farbstoffsynthesen sich 
abspielen, Reaktionsgeschwindigkeiten, wie sie uns auf dem Gebiet der 
anorganischen Chemie geläufig sind — mit dem großen unterschied 
freilich, daß es sich bei der Synthese organischer Farbstoffe fast durch- 
gehends um nicht umkehrbare (irreversible) Vorgänge handelt, 
die das schließliche Ergebnis nicht» wie bei umkehrbaren Vorgängen, 
lediglich von dem Endzustand der Reaktionsmischung abhängig 
erscheinen lassen. Femer wird der sorgfaltig Arbeitende bei zahl- 
reichen G-elegenheiten bemerken, daß etwas Soda mehr oder weniger, 
oder ein Überschuß bzw. ein Mangel an Salzsäure von der weit- 
tragendsten Bedeutung für den ganzen Verlauf der Synthese werden 
kann, sie in ganz andere Bahnen zu lenken imstande ist Es ist 
deshalb wohl kaum ein Gebiet der organischen Chemie in dem Maße 
dazu geeignet, dem, der etwas chemisches Gefühl besitzt oder 
dasselbe an Hand experimenteller Erfahrungen zu entwickeln 
trachtet, in so sinnenfalliger Weise die ausschlaggebende Bedeutung 
der Reaktionsbedingungen vor Augen zu führen, wie die Farbstoff- 
synihese. 

EiS sei an dieser Stelle auf die dringende, aber gleich- 
falls so häufig außer acht gelassene Notwendigkeit hin- 
gewiesen, durch Anwendung von Reagenzpapieren sich unter 
allen Umständen über die Reaktionsverhältnisse genauen Aufschluß 
zu verschaffen. Allerdings kommt es hierbei darauf an, sich auch 
stets der richtigen Reagenzpapiere zu bedienen, also z. B. des 
Eongorots behufs Feststellung der mineralsauren Reaktion, des 
Lackmus aber nur dann, wenn es gleichgültig ist, ob die Acidität 
durch eine Mineralsäure oder etwa durch Essigsäure herbeigeführt ist. 
Ebenso darf Lackmus bei der Prüfung auf Alkalinität auch nur dann 
benutzt werden, wenn zwischen ätzalkalischer und ammoniakalischer 
Reaktion nicht unterschieden zu werden braucht; andernfalls ist 
Phenolphtaleln angezeigt^ welches durch Ätzalkalien, alkalische Erden 
und Soda dauernd gerötet wird, während Ammoniak nur eine 
vorübergehende Rotfärbung zu erzeugen imstande ist. 

Ein Fehler, den man häufig zu beobachten Gelegenheit hat, 
besteht darin, daß von selten der Praktikanten zu wenig Wert 
darauf gelegt wird, den Gang der Synthese an der Hand von Proben 
zu verfolgen. Vor allem aber wird sehr häufig unterlassen, am 
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Schiasse der Torhergehenden Operation, ehe die folgende in An- 
griff genommen wird, sich durch Probeentnahme Yon dem Stand 
der Dinge zu unterrichten, und doch ist die häufige Probeentnahme 
nicht nur höchst belehrend, weil man in vielen Fällen einen weiter- 
gehenden Einblick in den Verlauf der Beaktion gewinnt und unter 
umständen sogar bemerkenswerte neue Beobachtungen zu machen 
Gelegenheit hat, sondern man kann sich auch die Feststellung des 
Endpunktes der Beaktion des öfteren wesentlich erleichtem, 
wenn man durch eine Beihe Ton nebeneinander stehenden Proben 
sich davon zu überzeugen vermag, daß eine weitere Änderung des 
Beaktionsproduktes bei längerer Dauer der Operation nicht zu er- 
warten ist Freilich ist es mit einer solchen einfachen Betrachtung 
allein in vielen Fällen nicht getan, sondern es bedarf der Anwendung 
weiterer chemischer Mittel, um einen verläßlichen Aufschluß über 
den vollkommenen Ablauf der Beaktion zu gewinnen. In den 
meisten Fällen genügt als Probe das Auftüpfeln der Beaktions- 
mischung auf Fließpapier, die sogenannte „Tüpfelprobe", die viel 
rascher und einfacher als eine Filtrationsprobe die Trennung zwischen 
Farbstoff und farbloser Lösung gestattet und dadurch die gesonderte 
Untersuchung beider, insbesondere des farblosen Auslaufs, ermöglicht 
Die Tüpfelprobe ist daher für die Farbstoffsynthese von 
geradezu fundamentaler Bedeutung. 

Glasstab und Fließpapier dürften deshalb bei keiner Farb- 
stoffdarstellung fehlen, ebensowenig wie das Beagensglas, in 
welchem nach Bedarf Proben gelöst werden, um sie durch Auf- 
gießen auf Fließpapier auf ihre Zusammensetzung zu untersuchen. 
Hierbei machen sich in sehr förderlicher Weise die eigenartigen 
kapillaren Wirkungen des ungeleimten Papieres geltend, die eine 
Trennung etwa vorhandener Farbstoffgemische zur Folge haben, 
so daß die einzelnen Bestandteile der Erkennung zugänglich werden 
(s. S. 130£ u. 148). Die Benutzung des Beagensglases ist auch in 
solchen Fällen geboten — eine Forderung, gegen die leider 
aber sehr oft verstoßen wird — wenn die Wirkung irgend einer 
Operation, z. 6. des Lösens oder des Fällens, des Umkristallisierens 
oder des Aussalzens, zunächst im kleinen erprobt werden 
muß, um die richtigen Mengenverhältnisse und Beaktions- 
bedingungen festzulegen. Statt den Versuch, wie dies so häufig 
geschieht, gleich mit der Gesamtmenge auszuführen, um erst 
hinterher zu merken, daß die gewählten Bedingungen nicht zum 
Erfolg führen konnten, soll man sämtliche derartige Operationen 
unter genauer Beachtung aller Verhältnisse, die später im 
größeren Maßstabe nachgeahmt werden sollen, vorher im 

1* 
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kleinen ausführen und erst, wenn man seiner Sache sicher ist, mit 
der gesamten Menge wiederholen. 

Es kommt bei der Herstellung §ier organischen Farbstoffe 
zwar in den meisten Fällen gar nicht darauf an, sie in chemisch 
reinem Zustande zu gewinnen, d. h. — um hier jedes MiBverständnis 
auszuschließen — in einer von anorganischen Salzen freien 
Form. Denn derartige von der Darstellung hiarrtlhreode Salze, wie 
Kochsalz, Glaubersalz usw. üben bei der späteren Verwendung 
nicht nur keinerlei störenden Einfluß aus, sondern sie werden 
sogar ^ wie aus dem Abschnitt über die Färberei hervorgeht, in 
zahlreichen Fällen absichtlich beim Färben den Farbbädem zu- 
gesetzt. Ausgeschlossen sind selbstverständlich solche anorganische 
Beimischungen, die an sich in Wasser unlöslich oder schwer lös- 
lich sind, wie etwa Gips, oder die mit den beim Färben be- 
nutzten Zusätzen (Soda oder Glaubersalz) Niederschläge geben, wie 
etwa Schwermetall -Salze. Es sollen also die normalerweise in 
Wasser löslichen Farbstoffe auch tatsächlich keine unlöslichen 
Verunreinigungen enthalten. Es wäre demnach ohne Zweifel eine 
durchaus unnütze Forderung, wenn man verlangen wollte, daß die 
Herstellung eines Farbstoffes wie Naphtolblauschwarz oder Diamin- 
violett erst dann als vollendet angesehen werden dürfe, wenn er in 
völlig salzfreiem Zustande vorliegt, eine Forderung, die zu er- 
füllen bei Farbstoffen wie Alizarin oder Indigo, die in kaltem 
Wasser völlig unlöslich sind, keine Mühe macht. Worauf es 
aber beim Abschluß der Farbstoffsynthese jedesmal sehr wesent- 
lich ankommt, das ist die sorgfältige Prüfung des dargestellten 
Produktes auf etwa vorhandene gefärbte Verunreinigungen, 
seien es unverändert gebliebene Anteile des Ausgangsmaterials, 
oder seien es, etwa infolge einer Nebenreaktion, entstandene 
Nebenprodukte. 

Man lasse sich auch dann, wenn der Farbstoff noch so schöne 
Kristallbildungen zeigt, nicht zu der Ansicht verleiten, der Farbstoff 
sei rein, und eine weitere Prüfung auf Reinheit sei demnach über- 
flüssig; denn auch in solchen Fällen wird man häufig beobachten 
können; daß Farbstoffmischungen vorliegen, die sehr dringend 
der weiteren Eeinigung bedürfen. 

Zur Erkennung etwaiger Nebenprodukte wird der Farbstoff, 
wenn nötig unter Zusatz von Natronlauge, wie z. B. bei Alizarin, 
in Wasser gelöst und alsdann auf Fließpapier ausgegossen. Man 
erkennt aus der Beschaffenheit des Auslaufs in der Regel sofort 
(s. näheres S. S46f.), wenn nötig durch Vergleich mit einer reinen 
Farbstofflösung, ob das erzeugte Produkt den Anforderungen genügt, 
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oder ob eine weitere Beinigung erforderlich ist. Betreffs dieser 
Beimgung ist folgendes zu bemerken: Handelt es sich um wasser- 
unlösliche Farbstoffe, die- aus organischen Lösungsmitteln um- 
kristallisiert werden müssen, so verf&hrt man in analoger Weise 
wie bei der Beinigung farbloser organischer Substanzen bekannt 
und üblich. Handelt es sich jedoch, wie dies meist der Fall ist^ 
um solche Farbstoffe, die in Wasser löslich sind und durch Zusatz 
Yon Kochsalz — gelöst oder in fester Form — „ausgesalzen^^ 
werden müssen, so bedarf es einer sehr Torsichtigen Arbeitsweise, 
wenn der Zweck der Beinigung auch wirklich vollkommen erfüllt 
werden solL Es kommt sehr darauf an, sowohl auf der einen Seite, 
durch einen Mangel an Kochsalz, zu große Verluste an Farb- 
stoff zu Termeiden, auf der andern Seite aber wird häufig der noch 
viel größere Fehler begangen, daß durch eine zu weitgehende 
Äussalzung auch die Verunreinigungen wieder mit aus- 
gefällt werden. Dadurch, daß man das Aussalzen zunächst 
sehr sorgfältig an einer kleinen Probe studiert, um die Eigen- 
schaften sowohl des Farbstoffes als auch der Verunreinigungen 
kennen zu lernen, und erst dann Yorsichtig unter stetem 
Tüpfeln im großen ausführt, lassen sich beide Fehler leicht 
Termeiden. 

Die physikalische Beschaffenheit, die die Farbstoffe bei 
ihrer Entstehung oder beim Umkristallisieren oder beim Aussalzen 
annehmen, ist vielfach derart, daß sie sich nur sehr schwer absaugen 
and auf dem Saugfilter auswaschen lassen. Entweder verstopfen 
sich die Poren des Filters und lassen infolgedessen nur eine sehr 
langsame Filtration zu, oder die Farbstofi&iiederschläge sind so fein, 
daß sie bei starkem Saugen durch das Filter gehen, also trüb durch- 
laufen In solchen Fällen empfiehlt es sich, die Farbstoffe, unter 
Benutzung von hölzernen Filterrahmen, durch engmaschiges Baum- 
wollzeug und in besonders schwierigen Fällen durch Wolle zu 
filtrieren und nach beendigtem Auswaschen, um die anhängende 
Mutterlauge oder Waschflüssigkeit zu entfernen, samt dem Filter- 
tuch auf mehrere Lagen (graues] Fließpapier zu legen, sie dort bis 
zur geeigneten Konsistenz eintrocknen zu lassen, dann zusammen- 
zokratzen, in das Filtertuch (eventuell noch in ein zweites starkes 
Tuch oder in mehrere Lagen Fließpapier) sorgfältig einzuschlagen 
und dann äußerst langsam und vorsichtig unter einer geeigneten 
Presse oder durch Auflegen von Gewichten auszupressen. Darauf 
werden die Farbstoffe bei nicht zu hohen Temperaturen getrocknet 
und fein gepulvert. Sind die Farbstoffmengen gering, so leisten die 
Faltenfilter aus gehärtetem Filtrierpapier in Verbindung mit den 
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bekannten porösen Tontellem sehr gute Dienste; nach beendigter 
Filtration breitet man die Faltenfilter auf einer Glasplatte oder auf 
einigen Bogen Fließpapier sorgfältig aus und überträgt dann die 
Substanz auf Tonteller; jedoch lasse man die Farbstoffe nichts wie 
dies häufig geschieht, auf diesen Tontellem Yollig eintrocknen, 
da sonst gleichzeitig mit den anorganischen Salzen auch die in der 
Mutterlauge oder im Waschwasser enthaltenen Verunreinigungen 
wieder auswittern. 

Zum Schluß sei darauf hingewiesen^ daß die peinlichste 
Sauberkeit, wie bei allen chemischen Arbeiten, so insbesondere bei 
der Farbstoffdarstellung als unerläßliche Bedingung gelten muß. 
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Als Steinkohlenteer bezeichnet man das schwerflüssige, ölige, 
nach Benzol, Ammoniak und Schwefelyerbindungen riechende Produkt 
der trocknen Destillation von Steinkohle, welches firüher ausschließ- 
lich bei der G^sbereitong als Nebenprodukt gewonnen wurde, heute 
aber in großen Mengen Yon den sogenannten Destillationskokereien 
geliefert wird, welche die Steinkohle in geschlossenen, mit Kon- 
densationseinrichtungen versehenen Ofen verkoken. 

Das spezifische Gewicht des Steinkohlenteers schwankt zwischen 
1,1 und 1,2, weil das Verhältnis der in ihm vorkommenden Sub- 
stanzen kein konstantes, sondern vom Ausgangsmaterial und der 
Fabrikationsmethode abhängiges ist. 

Die Bestandteile des Teers sind teils gasförmig, teils flüssig, 
teils fest Neben Neutralkörpem, insbesondere Kohlenwasserstoffen, 
finden sich in ihm Phenole, Säuren und Basen. 

Der Steinkohlenteer liefert folgende Verbindungen als Ausgangs- 
materialien und Hilfsprodukte für die Farbenindustrie. 

1. Kohlenwasserstoffe. 



Name 


Formel 


Fp. 


Kp. 


Benzol 


C.H, 


6« 


81» 


Tolaol . . . 








OrHe 


fl. 


lll» 


o-Xylol . . 








OsHjo 


fl. 


142 • 


m-Xjlol . . . 








CgH,o 


fl. 


189 ö 


p-Xylol . . 








CgHio 


15» 


188 <> 


Mesitjlen . . 








C9H1, 


fl. 


164« 


Pfleadocamol . 








CgH,, 


fl. 


170» 


Naphtalin . . 








Cio^ 


79 • 


218» 


Phenanthren 








C,Äo 


100« 


840» 


Anthracen . 








CiÄo 


218« 


über 360» 
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2. Andere Neutralkörper. 



Benzonitril , 
Carbazol 



• • 



t • 






fl. 



191» 
855 



3. Phenole. 



Phenol . 
o-Kresol . 
m-Kreaol 
p-Kresol . 



OeHeO 
C,H,0 



4. Basen. 



420 
81« 

86 • 



184 •> 
188 <> 
201« 
1990 



Pyridin (u. Homologe) 

Chinolin 

laochinolin .... 
Chinaldin .... 



C.H,N 
C,H,N 
C,H,N 
C„H,N 



fl. 


111^ 


fl. 


239 • 


23« 


240 • 


fl. 


243« 



Der Teer enthält etwa 2^/^ Benzol, 0,5 7o Toluol, 0,5 «/^ Phenol, 
67o Naphtalin und 0,6^0 Anthracen. Zur Isolierung der wert- 
Tollen Produkte wird der Teer nach möglichst vollständiger Ent- 
wässerung einer ersten Destillation in großen schmiedeeisernen Teer- 
blasen bis zu 25 i Inhalt unterworfen und dadurch wesentlich in 
vier Fraktionen geteilt: 



Name 



1. Leichtöl 




Bestandteile 



2. Mittelol 



1,01 



8. Schweröl. . 
4. AnthracenÖl 



1,04 
1,1 



2-8«/o 



180— 240 • 



200— 800 <^ 
280—400 • 



10-12% 

8— 107o 
16-187o 



Phenole 5—15%, Basen 1 bis 
8%, schwefelhaltige Körper 
0,1%, Nitrile 0,3 7oi neutrale 
sauerstoffhaltige Körper 1,5%, 
Kohlenwasserstoffe (Benzol u. 
Homologe) Rest bis zu 100%. 

Naphtalin 40%, Phenol und 

Homologe 25—85%, Pyridin- 

und Ohinolinbasen. 

Naphtalin, Kresole und Ohi- 
nolinbasen. 

Anthracen 2,5—8,5%, Carb- 
azol, Fiuoren, Phenaiithren, 
Pyren, Chrysen, Phenole. 



Das Leichtöl wird in der Weise weiter yerarbeitet^ daß 
es einer fraktionierten Destillation unterworfen wird, wobei drei 
Fraktionen voneinander getrennt werden. 
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Die niedrig siedende wird entfernt, die höchst siedende auf 
Garbol- oder Ereosotöl verarbeitet, die mittlere wird einer chemi- 
schen Reinigung unterworfen, indem sie nacheinander mit Natronlauge, 
verdünnter und konzentrierter Schwefelsäure gewaschen wird. Die 
Natronlauge entfernt Phenole, die verdünnte Schwefelsäure Pyridin- 
basen, die konzentrierte Schwefelsäure beseitigt ungesättigte Ver- 
bindungen, indem sie dieselben teils in harzartige Polymere, teils 
durch Anlagerung an aromatische Kohlenwasserstoffe in gesättigte 
Verbindungen überfährt 

Durch erneute und wiederholte fraktionierte Destillation unter 
Verwendung von Kolonnenapparaten wird das Rohbenzol in Rein- 
benzol, Reintoluol und Reinzylol verwandelt. 

Einer ähnlichen Verarbeitung unterliegt das Mittelöl, nach- 
dem das aus ihm auskrystallisierende Naphtalin von ihm getrennt 
worden ist Durch fraktionierte Destillation wird aus ihm als erste 
Fraktion ein rohes Carbolöl gewonnen, welches auf Phenol und 
Kresol verarbeitet wird, während alle weiteren Fraktionen als 
Naphtalinöl oder Kreosotöl erneut der Kristallisation zugeführt 
werden, da in ihnen das Naphtalin sich derart angereichert hat, 
daß sich in der Kälte noch erhebliche Mengen desselben ausscheiden. 
Das Rohnaphtalin wird zur Entfernung der Phenole mit heißer 
Natronlauge, zur Entfernung von Basen und anderen Verunreinigungen 
mit konzentrierter Schwefelsäure gewaschen, worauf es mit verdünntem 
Alkali neutralisiert und nach kaltem und warmem Pressen destilliert 
oder sublimiert wird. Im ersten Falle bildet es nach dem Zer- 
kleinem der festen Kuchen ein weißes kömiges Pulver, im letzteren 
blättrige Kristalle. 

Die alkalischen Auszüge der Ole werden auf Phenol und Kresol 
verarbeitet Zu diesem Zweck wird in sie zunächst Wasserdampf 
eingeblasen, welcher kleine Mengen Naphtalin und andere Kohlen- 
wasserstoffe mit sich fortreißt Die Phenole werden hierauf durch 
Neutralisation mit Kohlensäure oder Schwefelsäure ausgefällt, von 
der wäßrigen Lösung getrennt und einer Reihe von fraktionierten 
Destillationen und Kristallisationen unterworfen. Dadurch wird das 
Phenol (Garbolsäure) als schneeweiße Kristallmasse, das Kresol 
als Flüssigkeit gewonnen. 

Die beim Waschen der Leichtöl- und Mittelölfraktionen mit ver- 
dünnter Schwefelsäure erhaltenen sauren Auszüge (Pyridinschwefel- 
säure) sind das Ausgangsmaterial für die Pyridindarstellung, für 
welche die sauren Laugen, zur Entfernung verharzter Körper, mit 
Ammoniakwasser zunächst vorgefällt werden, worauf die vollständige 
Ausfällung in Satureuren mit gasformigem Ammoniak geschieht 
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Das ausgeschiedene Rohpyridin wird nach dein Trocknen mit Ätz- 
natron durch Destillation gereinigt. Das technische Pyridin enthält 
Picolin and Lutidin, es siedet bis ungefähr 140^ und stellt eine 
farblose^ leicht bewegliche Flüssigkeit dar. 

Das Schweröl wird zunächst gleichfalls einer fraktionierten 
Destillation unterworfen. Das hierbei gewonnene Naphtalinöl, 
welches beim Erkalten fast reines Naphtalin ausscheidet, wird auf 
diesen Kohlenwasserstoff verarbeitet, während die flüssigen Bestand- 
teile als Ereosotöl hauptsächlich zur Holzkonservierong dienen, 
andererseits aber auch durch Mischen mit Natronlauge usw. auf 
Phenole, durch Mischen mit verdünnter Schwefelsäure auf Chinolin- 
basen verarbeitet werden. 

Der Zweck der Aufarbeitung des rohen Anthracenöls ist die 
Gewinnung von Anthracen in möglichst angereicherter Form. Zu 
diesem Zweck wird das beim längeren Stehen, zusammen mit anderen 
Kohlenwasserstoffen, auskristallisierende Anthracen durch Pressen 
oder Zentrifugieren von den öligen Bestandteilen befreit Hierauf wird 
es in hydraulischen Pressen mit durch Dampf geheizten Preßplatten 
einem Druck von 250 Atmosphären unterworfen, und das nunmehr 
30— 40^^ Anthracen enthaltende Produkt durch Waschen mit 
Solventnaphta (Rohcumol) oder durch Umkristallisieren aus Pyridin- 
basen gereinigt und so als 80 ^/^ ige Ware von grüner Farbe ge- 
wonnen. Das abgetrennte Anthracenöl dient unter dem Namen 
Carbolineum als Anstrichfarbe und Konservierungsmittel für Holz. 

Der bei der ersten Destillation des Teers in der Retorte 
bleibende, beim Erkalten fest werdende Rückstand ist das Pech 
(Erweichungspunkt über 100% eine Mischung von Kohlenstoff und 
sehr hoch siedenden Teerbestandteilen oder Zersetzungsprodukten 
derselben, auch Retorten- oder Hartpech genannt Dasselbe dient 
zur Herstellung von Brikettpech (Erweichungspunkt 55 — 70^ und 
nach Zusatz einer gewissen Menge Schweröl für die Fabrikation 
von Kohlensteinen (Steinkohlenbriketts); ferner wird es nach Auf- 
lösen in schwerem Steinkohlenteeröl als Dachlack für Dachpappe 
und Dacbkitt verwendet und gibt, in leichten Teerölen gelöst, einen 
als Eisenanstrich beliebten Lack, den Eisenlack. 
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Zweites Kapitel. 

Vor- und Zwischenprodukte. 



I. KohlenwasseretofTe. 

Benzol (Mol.-Gew. 78] 
CqH; oder 




Darstellniig 8. Steinkohlenteer. 

Eigensohaften. Farblose, leicht bewegliche, stark lichtbrechende 
Flüssigkeit Kp. 80,5«. Erstarrt bei 0^ Fp. 4^ D^j 0,885; mit 
Wasserdämpfen flüchtig. Wird durch Salpetersäure in Mononitro- 
benzol, durch ein Gemisch von konzentrierter Salpetersäure und 
Schwefelsäure in Mono- und Dinitrobenzol verwandelt; konzentrierte 
Schwefelsäure führt es in Benzolmono- bzw. •disulfonsäure über. 

Wertbestimmung. Von dem sogenannten 30 er, 50 er und 90 er 
Handelsbenzol (Mischungen von Benzol, Toluol usw.) wird yerlangt, 
daß 30, 50, 90 Vol.-Proz. bei der Destillation bis 100« überdestillieren. 
Reinbenzol soll innerhalb eines halben Grades übergehen. Auf Zusatz 
einiger Tropfen Phenylhydrazin soll keine kristallinische Ausscheidung 
erfolgen (Schwefelkohlenstoff). Beim Schütteln mit konzentrierter 
Schwefelsäure darf letztere nur schwach gefärbt werden (Thiophen 
oder ungesättigte aliphatische Kohlenwasserstoffe.) Die Lösung von 
Isatin in konzentrierter Schwefelsäure soll beim Mischen mit einem 
Tropfen Benzol nicht gebläut werden (Thiophen). 

Benzol dient zur Darstellung von Nitrobenzol, Dinitrobenzol, 
Benzolmonosulfonsäure und Benzoldisulfonsäure. 

Toluol (Mol-Gew. 92) 

c^h; oder CeH«CH, oder 

Darstellung s. Steinkohlenteer. 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit Ep. 111^ Erstarrt nicht 
bei — 20^; D^^ 0,872. Chlor erzeugt im hellen Sonnenlicht und 
in der Wärme Benzylchlorid^ Benzalchlorid und Benzotrichlorid. 
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Eonzentrierte Salpetersäure eyentnell im Oemenge mit konzentrierter 
Schwefelfläare bildet o-, m- und p-NitrotoluoL 

Toluol dient zur Darstellung von Benzjlchloridf Benzalchlorid, 
Benzotrichlorid, o- und p-NitrotoluoL 

Xylol (Mol. Gew. 106) 

CgHjo oder C^KjßB^. 
Dantellung s. Steinkohlenteer. 
Eigenschaften« Der Teer enthält die drei Isomeren: 

CH, 

o-Xylol l']-^^ flüssig, Kp. 142% 




m-Xylol I 1 Q^ flüssig, Kp. 189», D„ 0,8«e8 , 
OH, 

p-Xylol I ] Pp. 15 ^ Kp. 188«, D,. 0,8621 . 





Teerxylol enthält vorwiegend (ca. 60 ^Iq) m-Xylol; o- und 
p-Xylol in wechselnder Menge (10 — 25 7o)* ^^ ^^^ Nitrieruug ent- 
stehen drei technisch wichtige Nitroxylole. 

Xylol dient im wesentlichen zur Darstellung von Nitro- m-xylol 
[NO,(4).(CH3),(l,3)]. Nitro-o.xylol[NO,(4).(CH3),(l,2)] und Nitro-p-xylol 
[NO,(2).(CH3),(l,4)]. 

Vaphtalin (MoL-Gew. 128) 

CxoHg oder 

Sarstellung s. Steinkohlenteer. 

Xig^niehaften. Farblose Kristalle. Fp. 79^. Ep. 218^. D^^ 
1,1517; sublimierbar. Mit Wasser- und Alkoholdämpfen flüchtig. 
Wird zu Phtalsäure oxydiert. Konzentrierte Salpetersäure bildet 
ir-Nitronaphtalin, 1,5- und 1,8-Dinitronaphtalin. Konzentrierte 
Schwefelsäure erzeugt Naphtalinmono-, di- und -polysulfonsäuren. 

Das Handelsprodukt ist fast chemisch rein. Es soll bei 80^ 
schmelzen und innerhalb eines Grades destillieren. Am Lichte soll es 
weifi bleiben und nach der Verflüchtigung keinen Rückstand hinter^ 
lassen. In konzentrierter Schwefelsäure soll es sich in der Wärme 
farblos und nicht mit roter Farbe lösen. Die mit Wasser ver- 
dünnte und mit Natronlauge übersättigte Lösung in Schwefelsäure 
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soll beim Eirw&rmen keinen Geruch nach Pyridinbasen erkennen 
lassen, anch soll diese alkalische Lösung auf Zusatz von Brom- 
wasser und Salzsäure nicht eine Trübung oder einen Niederschlag 
von Bromphenolen geben. 

Naphtalin dient zur Darstellung von Phtalsäure, a-Nitronaphtalin, 
1,5- und 1,8-Dinitronaphtalin, a- und /^-Naphtalinsulfonsäure, 1,5-, 
1,6-, 2,6-, 2,7-Naphtalindisulfonsäure, 1,3,6-, 1,3,5-, 1,3,7-Naphtalin- 
trisulfonsäure usw. 



Anthraoen (MoL-6ew. 178) 



CÄ. oder ^ 

CH 

Barstellung s. Steinkohlenteer. 

Eigensohaften. Farblose Blättchen mit violetter Fluorescenz. 
Fp. 213^, Kp. 351®. Wird durch Oxydationsmittel in Anthra- 
chinon yerwandelt. Vereinigt sich mit Pikrinsäure zu dem Pikrat 
Ci^Hj^-CeHj(N02)3-0H, glänzende rote Nadeln, Fp. 138^ 

Wertbeatiinmung. Das Anthracen des Handels enthält 30 bis 
80 7o Reinanthracen und 70 — 20 ^o andere Bestandteile (wesentlich 
Carbazol, Phenanthren, Acenaphthen usw.). Da die technische Be- 
deutung des Anthracens auf seiner Umwandlung in Anthrachinon 
beruht und letztere quantitativ durchfiihrbar ist, die Begleiter des 
Anthracens aber bei einem richtig geleiteten Oxydationsprozeß ent- 
weder völlig verbrannt oder in Garbonsäuren umgewandelt werden, 
welche dem Beaktionsprodukte durch Alkalien entziehbar sind, oder 
in chinonartige Körper übergehen, welche mit Schwefelsäure bei 100® 
in Wasser- oder alkalilösliche Sulfonsäuren verwandelt werden, so 
ist die Wertbestimmung des technischen Anthracens nach folgendem 
Verfahren durchfiihrbar. 

1 g Rohanthracen wird in einem ^/^ 1-Eolben mit aufgeschliffenem 
Luftkühler auf dem Sandbade in 45 ccm siedendem Eisessig gelöst 
Innerhalb 2 Stunden läßt man mittels einer zweimal rechtwinklig 
gebogenen Glaskapillare, deren längeres Ende in die 0£fhung des 
Luftkühlers und deren kürzeres Ende in ein Glasfläschchen taucht, 
Ghromsäurelösung zutropfen, die man bereitet hat durch Auflösen 
von 15 g Ghromsäure in 10 ccm Wasser und Mischen dieser Lösung 
mit 10 ccm Eisessig. Hierauf kocht man noch 2 Stunden, dann 
läßt man die Reaktionsflüssigkeit erkalten und verdünnt sie nach 
1 2 stündigem Stehen mit 400 ccm Wasser. Nach 3 Stunden filtriert 
man den Niederschlag auf einem einfachen Filter aus „Schleicher- 



Halogenverbindaiigeii 15 



und ScHüLLschem Anthracenpapier^ ab und wäscht ihn so lange mit 
Wasser, bis das Filtrat farblos ist Hierauf wäscht man ihn mit 200 ccm 
kochender 2 7o^S^^ Kalilauge und schließlich so lange mit heißem 
Wasser aus, bis das Filtrat Phenolphtalelnpapier nicht mehr rötet 
Den Filterrückstand spritzt man in eine Porzellanschale und trocknet 
ihn erst auf dem Wasserbade , dann im Trockenschrank bei 100^ 
Nun versetzt man ihn mit 100 ccm Oleum von 15% ^^<^ erhitzt 
die Schale im Dampfschrank während 10 Minuten. Der Nieder- 
schlag hat sich dann ToUständig gelöst; man stellt die Schale nun- 
mehr unter eine Glocke, deren Boden mit einem Stück Filz bedeckt 
ist, welches mit heißem Wasser getränkt wurde, und beläßt sie so 
über Nacht Den durch Wasseranziehxmg verdünnten Schaleninhalt 
gießt man zweckmäßig in eine mit Handgriff versehene Porzellan- 
kasserole, spült mit Wasser nach und filtriert durch ein Filter aus 
Anthracenpapier. Der Anthrachinonniederschlag wird wie vorher 
mit Wasser^ verdünnter Kalilauge und Wasser ausgewaschen. End- 
lich wird das Anthrachinon in eine gewogene Platinschale gespritzt, 
das Wasser auf dem Wasserbade verdampft, der Bückstand bei 100^ 
getrocknet und gewogen. Zur Aschenbestimmung wird das Anthra- 
chinon durch Elrhitzen verflüchtigt, die Schale geglüht und nach dem 
Erkalten gewogen. Die Differenz zwischen den beiden Wägungen 
ergibt die erhaltene Menge Anthrachinon. Letztere wird, um sie 
auf Anthracen zu berechnen, mit 0,8557 multipliziert 

Anthracen dient zur Darstellung von Anthrachinon. 

2. Halogenverbindungen. 

Als Halogenderivate kommen unter anderen die in der Seiten- 
kette chlorierten Abkömmlinge des Toluols zu technischer Ver- 
wendung, welche sich bei der Einwirkung von Chlor auf Toluol in 
direktem Sonnenlicht oder in der Wärme bilden. 



Bensylchlorid (Mol.-Gew. 126,5] 

CH.C1 

CeH^CHiCi oder I 




Darstellung. Man läßt Chlorgas mit Toluoldämpfen im Sonnen- 
licht zusammentreten. 

Eigensohafken. Farblose, in Wasser unlösliche Flüssigkeit von 
stechendem Geruch, Ep. 176*^, D^^ 1,11. Wird durch Kochen mit 
Wasser in Benzylalkohol verwandelt Oxydationsmittel führen es 
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zunächst in Benzaldehyd, dann in Benzoesäure Qber. Konzentrierte 
Salpetersäure erzeugt die drei isomeren Nitrobenzylchloride. 
Benzylchlorid dient zur Benzylierung aromatischer Basen. 

Benzalchlorid (MoL-6ew. 161) 

CHCl, 





c^Hb • CHOl, oder 

Darstellung. Man läßt Ghlorgas auf siedendes Toluol bzw. 
Benzylchlorid einwirken. 

Eigenschaften. Farbloses, lichtbrechendes Öl. Ep. 206 — 207^, 
Djg 1,295. Wird durch Wasser und Alkalien in Benzaldehyd ver- 
wandelt und dient zur Darstellung von Benzaldehyd und Benzoe- 
säure. 

Benzotrichlorid (Mol.-Gew. 195,5) 

cci, 

CeHs • CCI, oder 

Darstellung. Man leitet Chlor in siedendes Toluol, bis dieses 
nicht mehr an Gewicht zunimmt. 

Sigensohaften. Wasserhelle Flüssigkeit Ep. 210 <^. D^^ 1,38. 
Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 150^ in Benzoesäure über; 
dient zur Darstellung von Benzoesäure und Chinolinrot. 



3. Nitroverbindungen. 

Die aromatischen Substanzen werden durch Einwirkung von 
Salpetersäure in Nitrokörper verwandelt Die Nitrierung erfolgt 
nach der allgemeinen Gleichung 

BH + HONO, >■ R.KO,+H,0. 

Diese Methode ist der weitestgehenden Anwendung fähig und natür- 
lich nicht auf die Eohlenwasserstoffe beschränkt, sondern auf die 
verschiedenartigsten Elassen von Eörpem, unter anderem auch auf 
die Farbstoffe selbst, anwendbar. Die Art der Ausführung ist sehr 
mannigfaltig, je nachdem das Ausgangsmaterial sich leicht nitrieren 
läßt, wie z. B. die Phenole, oder schwieriger, wie z. B. Chlorbenzol. 
Als Nitrierungsmittel dient entweder Salpetersäure in verschiedenen 
Graden der Konzentration oder eine Mischung aus Salpeter- und 
Schwefelsäure (Nitriersäure), bei der letztere als wasserentziehendes 
Mittel dient Zuweilen löst man die zu nitrierende Substanz in 
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konzentrierter Schwefelsäure und läßt die Salpetersäure langsam 
zufließen y oder man verwendet auch eine Mischung Yon Schwefel- 
säure und Natron- oder Kalisalpeter. Von großer Bedeutung ist 
die Temperatur, die in vielen Fällen nahe bei 0^ liegen muß, 
während in anderen Fällen eine Steigerung über die gewöhnliche 
Temperatur hinaus erwünscht ist. Von großem Einfluß ist auch die 
Stellung der im aromatischen Kern bereits vorhandenen Substituenten, 
und femer bei Aminen und Phenolen der Umstand, ob dieselben 
,,firei'' sind oder nicht, d. L ob die Amine- bzw. Hydroxylgruppe 
,fOSen*^ oder durch einen anderen Best, z. B. einen Säure- oder 
Alkylrest, verschlossen ist, wie etwa beim Acetanilid oder Anisol. 



Nitrobenzol (Mol.-Gew. 123) 

NO, 

CeHg-NO, oder 




Darstellung. Man läßt Nitriersäure in überschüssiges Benzol 
laufen und die Reaktionstemperatur nicht über 50^ steigen. 

übungibeispieL 

Angewandt: 50 g Benzol, 

150 g konzentrierte Schwefelsäure, * 

100 g Salpetersäure (D 1,4). 

In einen Witt sehen ^2^'^^^^®!^ fP^^ ™&^ ^Og Benzol und ver- 
schließt ihn mit einem dreifach durchbohrten Stopfen, durch dessen 
eine Bohrung ein Rubrer, durch dessen andere ein Thermometer und 
durch dessen dritte ein Tropftrichter gesteckt ist Der Kolben wird 
in einen niedrigen Glasstutzen gestellt, an welchem ein Wasserzu« 
und -abfluß angebracht ist. Aus dem Tropftrichter läßt man bei 
möglichst schneller Drehung des Rührers im Laufe einer Stunde die 
Mischung von 150 g konzentrierter Schwefelsäure und 100 g kon- 
zentrierter Salpetersäure (D 1,4) in dem Maße zutreten, daß die 
Reaktionstemperatur zwischen 45^ und 50^ liegt. Anfangs muß 
man kühlen, gegen Ende verläuft die Reaktion ohne Kühlung. Das 
Produkt wird im Scheidetrichter mit Wasser gewaschen und die 
(untere) Nitrobenzolschicht, nach dem Ablassen in einen trockenen 
Kolben, auf dem Wasserbade so lange mit entwässertem Gblorcalcium 
erwärmt, bis die Flüssigkeit klar geworden ist Man reinigt das 
Nitrobenzol durch Destillation aus einem Fraktionierkolben mit vor- 
gelegtem Luftkühler. 

Eigenschaften. Schwachgelbe, stark lichtbrechende Flüssigkeit 
vom G-eruch des Benzaldehyds. Kp. 209^. Erstarrt in der Kälte; 

MÖHLAÜ U. BUCHVBSR 2 
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Fp. 4®; Dj5 1,208. Wird durch Salpetersäure in Dinitrobenzol ver- 
wandelt und durch alkalische reduzierende Substanzen in Azoxy- 
benzol, CeHj-N— N-C^Hg, Azobenzol, C^Hj-N— N-C^H^ und Hydr- 

^6 
azobenzol, GgE^-NH-NH-G^Eg übergeführt Mit sauren Reduktions- 
mitteln wird Anilin, mit neutralen Reduktionsmitteln /9-Phenyl- 
hydroxylamin, C^Hj-NH-OH, erzeugt. 

Nitrobenzol dient zur Darstellung von Anilin, Azobenzol, 
Hydrazobenzol, m-Dinitrobeuzol, m-Nitrobenzolsulfonsäure. 

m-Dinitrobenzol (MdL-6ew. 168) 

NO, 

I 

C.H.<^g; oder Q_iro.- 

Darstellung. Man läßt Nitrobenzol in Nitriersäure laufen und 
die Reaktion sich bei 70 — 100^ yoUziehen. 

Übungsbeispiel. 
Angewandt: 10 g Nitrobenzol, 

15 g Salpetersäure (D 1,47), 

20 g Schwefelsäuremonohydrat. 
* Zu einem Gemisch von 20 g Schwefelsäuremonohydrat und 
15 g Salpetersäure (D 1,47) in einem 100 com fassenden Kolben gibt 
man allmählich 10 g Nitrobenzol und erhitzt die Mischung am Luft- 
kühler während einer Stunde unter häufigem Umschütteln im siedenden 
Wasserbade. Die erkaltete Mischung gießt man in dünnem«Strahl 
unter Rühren in kaltes Wasser, wobei das Dinitrobenzol als dicke, 
schwacbgelbfiEurbige Eristallmasse ausfällt Sie wird nach einigem 
Stehen abgesaugt und auf Ton getrocknet 

Eigenschaften. Farblose Nadeln aus kochendem Wasser oder 
verdünntem Alkohol. Fp. 89,8 ^ Kp. 297**. Dient zur Darstellung 
von m-Nitroanilin und m-Phenylendiamin. 

0- und p-Hitrotoluol (Mol.-Gew. 187) 

CHj CH, 

NO, 

Sarstellung. Beim Nitrieren von Toluol mit ,,Salpeterschwefel- 
säure^^ bildet sich im ungefähren Verhältnis von 1:2 ein öliges 
Gemisch von o- und p-Nitrotoluol, aus welchem letzteres durch 
starkes Abkühlen zum größten Teil auskristallisiert. 
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ÜbungsbeiBpiel. 

Angewandt: 100 g Toluol, 

113 g Salpetersäure (D 1,45), 
175 g konzentrierte Scbwefelsäure. 

In dem bei der Nitrobenzoldarstellung verwendeten Apparat 
läßt man die Miscbung von 175 g konzentrierter Scbwefelsänre nnd 
113 g Salpetersäure (D 1,45) mit der Maßgabe unter Rübren zu 
100 g Toluol tropfen, daß die Reaktionstemperatur 60^ erreicbt 
wird. Bei dieser Temperatur läßt man nocb ^/, Stunde weiter 
rfibren, nacbdein alle Nitriersäure zugeflossen ist Der Eolbeninbalt 
wird sodann in einen Scbeidetricbter gegossen und die die untere 
Scbicbt bildende ^^Abfallsäure'^ von dem Ol getrennt. Letzteres wird 
durch Verrübren mit Wasser gründlicb gewascben, von diesem im 
Scbeidetricbter getrennt und im Rundkolben in einer Miscbung von 
Eiis und Yiebsalz geküblt Nacb 8 Stunden wird der teilweise feste 
Eolbeninbalt auf einem BüCKNEE-Tricbter abgesaugt und das zurück- 
bleibende feste p-Nitrotoluol durcb Destillation gereinigt; Ep. 230^. 
Das ölige Filtrat wird der fraktionierten Destillation unterworfen. 
Der zwiscben 216^ und 220^ übergebende Anteil bestebt im wesent- 
licben aus o-Nitrotoluol, welcbes durcb nocbmalige Destillation rein 
erhalten wird; Ep. 218^. Aus dem Rückstand kann durch noch- 
malige starke Eüblung und Destillation des dabei Erstarrten eine 
weitere Menge p-Nitrotoluol gewonnen werden. 

Sigenachaften. o-Nitrotoluol ist bei gewöhnlicher Temperatur ein 
gelbes Öl; Ep. 218<>. p-Nitrotoluol bildet Eristalle; Fp.54^ Ep.230o. 

Die Nitrotoluole dienen zur Darstellung der entsprechenden 
Aminotoluole oder Toluidine, femer als Oxydation smittel bei der 
Darstellung des Fuchsins nach dem sog. NitrobenzolverfEihren ; das 
o-Nitrotoluol speziell zur Darstellung von o-Nitrobenzylcblorid, 
o-Nitrobenzaldebyd und o-Hydrazotoluol bzw. o-Tolidin ; das p-Nitro- 
toluol speziell zur Darstellung von p-Nitrotoluol- o-sulfonsäure und 
von p-Aminobenzaldehyd. 

m-Sinitrotoluol (Mol.-Gew. 182) 



c,EL,^NO, oder [ V^^« . 

NO, 

Darstellung. Durch weitere Nitrierung von o- und p-Nitrotoluol 

mit Salpeterscbwefelsäure. 

2* 
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OH, ^ + HNO, — ^ r^.-NO. + H.O 




NO, 





NO, 

Daneben entsteht etwas 1,2,5-DimtrotoIuoI. 

Übungsbeispiel. 
Angewandt: 100 g Toluol, 

L Nitriersäure M^^ ^ Salpetersäure (D 1,45), 

1 175 g konzentrierte Schwefelsäure, 

n Nitriersäure ^'^ « Salpetersäure (D 1,5). 

1 338 g konzentrierte Schwefelsäure. 

In einen wie bei der Nitrobenzoldarstellang mit Rührvorrichtung, 
Thermometer, Tropftrichter und Kühleinrichtung yersehenen Witt- 
schen 1 1-Kolben bringt man 100 g Toluol und läßt die L Nitrier- 
säure unter Rühren in dem Maße zutropfen, daß die Temperatur 
des Gemisches auf 60^ einsteht Auf dieser Temperatur erhält man 
es noch ^/^ Stunde lang, nachdem die Nitriersäure eingerührt worden 
ist In einem Scheidetrichter wird nunmehr die die untere Schicht 
bildende Abfallsäure von dem Nitrotoluolgemisch abgetrennt, das 
Ol in den Nitrierkolben zurückgegossen und darin allmählich mit 
der n. Nitriersäure vereinigt, deren Zufluß derart reguliert wird, 
daß die Temperatur 115^ beträgt Falls die Reaktionswärme nicht 
so hoch steigt, ist durch äußere Erwärmung nachzuhelfen. ^/^ Stunde 
nach dem Zulaufen der Nitriersäure gießt man den Eolbeninhalt 
in einen im Trockenschrank vorgewärmten Scheidetrichter und 
trennt die Säure vom Ol. Letzteres rührt man in 1 1 kochend 
heißes Wasser, gießt die über dem Ol stehende Flüssigkeit ab 
und läßt ersteres durch Abkühlen kristallinisch erstarren. Man 
zerdrückt den festen Kuchen, wäscht die Kristalle auf der Nutsche 
mit Wasser aus und trocknet sie auf Ton. Die AbMlsäure scheidet 
beim Erkalten noch einige Gramm Dinitrotoluol in Kristallen ab. 
Es bildet gelbüche Nadeln; Fp. 70 ^ 

m-Dinitrotoluol dient zur Darstellung von m-Toluylendiamin. 

m-Hitroanilin (MoL-Gew. 138) 
^ NO, 
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Bantellnng. Durch teilweise Reduktion von m-Dinitrobenzol 
mit Schwefelammonium: 

ÜbnngBbeiflpieL 

Angewandt: 100 g m-DinitrobenzoI, 

800 ccm Alkohol von 90 7^, 
65 g konzentriertes Ammoniak, 
Schwefelwasserstoff. 

In einem Y^l-Eolben, welcher mit einem doppelt durchbohrten 
Kork yerschlossen werden kann, durch dessen Bohrungen zwei 
rechtwinklig gebogene Glasröhren geführt sind, Yon welchen die 
eine kurz unter dem Kork abschneidet, während die andere bis 
nahe zum Boden des Kolbens reicht, werden 100 g Dinitrobenzol 
in 300 ccm Alkohol von 90 7o gelöst In die mit 65 g konzen- 
triertem Ammoniak yersetzte kalte Lösung wird, nachdem der 
Kolben mit Inhalt gewogen worden ist, -Schwefelwasserstoff in lang- 
samem Strom geleitet Die Temperatur der sich hierbei erwärmen- 
den Lösung soll 50^ nicht übersteigen. Ist die durch neuerliche 
Wägung festgestellte Gewichtszunahme von 60 g erreicht, so läßt 
man den Kolben noch 14 Stunden lang bei 50^ stehen. Inzwischen 
haben sich schon Kristalle von m-Nitroanilin ausgeschieden. Die 
Umwandlung ist beendet, wenn eine mit Eisenchloridlösung yersetzte 
Probe nicht mehr einen schwarzen Niederschlag yon Schwefeleisen, 
sondern eine braunrote Fällung yon Eisenhydroxyd gibt. Man gießt 
nun den Kolbeninhalt in einen Glasstutzen und verdünnt ihn all- 
mählich mit dem gleichen Volumen Wasser. Der Niederschlag 
wird abgenutscht, ausgewaschen und mit Wasser mehrfach aus- 
gekocht Aus den Filtraten scheidet sich das m-Nitroanilin in 
gelben Nadeln yom Fp. 114^ aus. 

Es dient zur Darstellung yon Alizaringelb GG. 

p-Nltroamlin (Mol.-Gew. 137) 

NO, 

Darstellung. Entsteht aus Anilin, indem man dasselbe in Acet- 
anilid überführt, letzteres zu p-Nitroacetanilid nitriert und die Nitro- 
acetyerbindung mit verdünnter Schwefelsäure verseift 
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NH, NH,*CH,COOH NH-CO-CH« 

I I I 

+ CH,COOH — > f ] — >- [ I +H,0 




AniÜBacetat Acetanilid 

NH-CO-CH, NH-CO-CH, 

I I 

/\ 
+ HNO, >- I I + H,0 . 





NO, 

p-Nitroacetanil id 

NHCOCH, 
2| j + H, 8O4 + 2H,0 —>- (1 |H,804 + 2CH,.OOOK , 

NO, 






)H,804 + 2NaOH — >■ 2{ j + Na^SO« + 2H,0 . 
. NO, 

ÜbungsbeispieL 

1. Acetanilid. 

Angewandt: 200 g Anilin, 

150 g Eisessig. 

In einem 1 1-Rundkolben mit aufsteigendem Luftkühler wird 
die Mischung von Anilin und Eisessig (durch Ausfrieren künstlichen 
Eisessigs und Ablaufenlassen des nicht Erstarrten erhalten) auf 
dem Sandbade 12 Stunden lang im Sieden erhalten. Der Luft- 
kühler ist zweckmäßig so bemessen, daß Anilin* und Eisessig- 
dämpfe kondensiert werden, der Wasserdampf aber entweichen 
kann. Die heiße Reaktionsflüssigkeit wird sodann in heißes Wasser 
gegossen, welches vorher mit 30 g konzentrierter Salzsäure versetzt 
worden war und das Ganze tüchtig durchgerührt Beim Abkühlen 
scheidet sich das Acetanilid kristallinisch aus. Es wird abgesaugt, 
mit Wasser ausgewaschen und in einer Porzellanschale bei 120® 
getrocknet Das beim Abkühlen fest werdende öl wird in einer 
Beibschale fein pulverisiert. 

Acetanilid kristallisiert aus kochendem Wasser in Nadeln, 
Fp. 112^ Kp. 3040. 



Nitroveibindangen 23 



Nitriersäure 



2. p-Nitroacetanilid. 

Angewandt: 100 g Acetanilid, 

800 g konzentrierte Schwefelsäure, 

63 g Salpetersäure (D 1,4], 

50 g konzentrierte Schwefelsäure. 

In einem Witt sehen Kolben von Ys ^ Inhalt wird das ge- 
pulverte Acetanilid in 300 g konzentrierter Schwefelsäure bei einer 
40^ nicht übersteigenden Temperatur gelöst In diese auf +6^ 
gekühlte Lösung läßt man unter fortgesetztem Bühren die Mischung 
Yon 50 g konzentrierter Schwefelsäure und 63 g konzentrierter 
Salpetersäure langsam, eventuell unter Kühlung tropfen, so daß die 
£eaktionstemperatur 15^ nicht überschreitet Das Produkt wird 
schließlich noch Y^ Stunde gerührt und dann in 101 mit Eis ver- 
setztes Wasser gegossen, wobei sich das p-Nitroacetanilid aus- 
scheidet Es wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton 
getrocknet 

p-Nitroacetanilid kristallisiert aus Alkohol in fast farblosen 
Nadeln, Pp. 207^ 



(y 3. p-Nitroanilin. 

In einem mit Bückflußkühler versehenen Bundkolben werden 
100 g p-Nitroacetanilid mit 250 ccm 25 7oiger Schwefelsäure auf 
dem Sandbade bis zur vollständigen Lösung gekocht Die filtrierte 
Lösung wird mit Natronlauge übersättigt und das nach dem Erkalten 
abgeschiedene p-Nitroanilin abgesaugt und ausgewaschen. Durch 
Umkrystallisieren aus heißem Wi^ser wird es ganz rein erhalten. 

Eigenschaften. Gelbe Prismen, Fp. 147^, nicht flüchtig mit 
WasserdampE Aus Alkohol umkristallisiert bildet es fast farblose, 
lange Nadeln, Fp. 90 ^ 

p-Nitroanilin dient als Diazokomponente zur Darstellung von 
AzofEkrbstoffen, insbesondere des Paranitranilinrot 



o- und p-Hitrophenol (Mol.-Gtew. 139) 

OH 

Dantellnng. Li Mischung miteinander entstehen diese beiden 
Nitrophenole beim vorsichtigen Nitrieren von PhenoL Ihre Trennung 
geschieht durch Wasserdampf, wit welchem nur die Orthoverbindung 
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flüchtig ist. Aus o- bzw. p-Chlomitrobenzol erhält man die ent* 
sprechenden Nitrophenole durch Erhitzen mit Natronlauge oder 
Kalkmilch. 

Eigengchaften. o-Nitrophenol bildet gelbe, süßlich riechende, 
mit Wasserdampf flüchtige Kristalle; Fp. 45®. Das p-Nitrophenol 
bildet farblose Nadeln; Fp. 114<>. 

O-Nitrophenol dient zur Darstellung Ton o-Nitroanisol für Anisidin 
und Dianisidin^ p-Nitrophenol zur Darstellung von p-Aminophenol. 



m-Dinitrophenol (Mol.-Gew. 184) 

OH 

OeHj^NO, oder f^""^^«. 

^No, y 

NO, 

Darstellung. l-Chlor-2,4-dinitrobenzol setzt sich mit Natrium- 
carbonat beim Erhitzen in Kohlendioxyd und Dinitrophenolnatrium 
um, aus dessen Lösung Säuren das Dinitrophenol in Freiheit setzen. 

Ol ONa 

I I 
/\ TITO /'\ TTO 

] ^"» + Na,COs — >- , ^"« +NaCl + CO, . 

Y ^.^ 

NO, NO, 

ONa OH 

I I 

^"« + HCl - ► i ^"« + NaCl. 

y V 

NO, NO, 

ÜbungsbeispieL 

Angewandt: 100 g l-Chlor-2,4-dinitrobenzol, 

125 g calcinierte Soda. 

In einem 2 l-Kundkolben wird die Mischung von 100 g Dinitro- 
chlorbenzol mit der Lösung von 125 g caicinierter Soda in 1 1 Wasser 
24 Stunden auf dem Sandbade am Rückflußkiihler gekocht. Nach 
dieser Zeit ist das Ol verschwunden und eine gelbe Lösung ent- 
standen. Beim Ansäuern scheidet sich das Dinitrophenol aus; es 
wird abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und auf Ton ge- 
trocknet. 

Eigeniohaften. E^ kristallisiert aus Alkohol in hellgelben Tafeln; 
Fp. 114«. 

m-Dinitrophenol dient zur Darstellung von Schwefelschwarz T. 
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c^-Hitronaphtalin (Mol.-Oew. 143) 

' NO, 

CioHy.NO, oder \ \ !• 

Santellnng. Man rührt feinpulyeriges Naphtalin bei einer 
60^ nicht übersteigenden Temperatur in Nitriersäure ein. 

Übnngtbeifpiel. 

Angewandt: 100 g Naphtalin, 

80 g Salpetersäure (D 1,4), 
100 g konzentrierte Schwefelsäure. 

In einen WiTTSchen ^/^ 1- Kolben füllt man die Mischung von 
100 g konzentrierter Schwefelsäure und 80 g Salpetersäure (D 1,4) 
und verschließt ihn mit einem dreifach durchbohrten Stopfen, durch 
dessen eine Bohrnng ein Rührer, durch dessen zweite ein Thermo- 
meter und durch dessen dritte ein weithalsiger, mit einem Stopfen 
verschließbarer Trichter gesteckt ist Der Kolben wird in einen 
niedrigen Olasstutzen gestellt, an welchem ein Wasserzu- und -abfluß 
angebracht ist. Durch den Trichter gibt man bei möglichst schneller 
Drehung des Rührers möglichst fein gemahlenes Naphtalin in dem 
Maße zu, daß die Reaktionstemperatur 40 ~ 50 ^ beträgt Erst weim 
alles Naphtalin eingetragen ist, läßt man die Temperatur bis auf 
60^ steigen. Nunmehr wird die Lösung in Wasser gegossen, die 
über dem erstarrten Nitronaphtalin stehende saure Flüssigkeit ab- 
getrennt und das Rohnitronaphtalin so lange mit Wasser ausgekocht, 
bis dasselbe nicht mehr sauer reagiert. Hierauf gießt man das 
noch flüssige Nitronaphtalin in eine Schale mit kaltem Wasser, 
worin es zu einer rötHchgelben Masse erstarrt^ trennt es von Wasser 
und trocknet es durch Zerkleinern und Pressen auf Ton. Durch 
Umkristallisieren aus Alkohol erhält man lange feine Nadeln, Fp. 61^ 

a-Nitronaphtalin dient zur Darstellung von e^-Naphtylamin und 
von Nitronaphtalinsulfonsäuren. 

yi,6- und 1,8-Dinitronaphtalin (Mol.-Gew. 218) 



NO, 0,N NO, 



'S2« oder "^.^1 und 




0,N 

Darstellung. Durch weitere Nitrierung von ^r-Nitronaphtalin 
mit Nitriersäure entsteht ein Gemenge von 1,5- und 1,8-Dinitro- 
naphtalin im ungefähren Verhältnis von 1:2, aus welchem sich 
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ersteres wegen seiner geringeren Löslichkeit (1 : 125) in kaltem Pyridin 
Yon letzterem (Löslichkeit 1 : 10) leicht trennen läßt 

Übnngsbeispiel. 

Angewandt: 50 g c^-Nitronaphtalin, 

250 g konzentrierte Schwefelsäure, 
119 g Nitriersäure aus 1 Teil Salpetersäure (D 1,4) 
und 2 Teilen konzentrierter Schwefelsäure. 

In die in einem WiTxschen Y2 1- Kolben befindliche Lösung von 
50 g c^-Nitronaphtalin in 250 g konzentrierter Schwefelsäure läßt 
man unter fortgesetztem Bilhren und Kühlen auf 0^ 119 g Nitrier- 
säure aus 1 Teil Salpetersäure (D 1,4) und 2 Teilen konzentrierter 
Schwefelsäure zutropfen. Die anfangs rote Lösung ¥m:d durch aus- 
geschiedenes Dinitronaphtalin dickbreiig und weiß. Das Beaktions- 
Produkt wird in Wasser gerührt, erst durch Dekantieren, dann auf 
dem Nutschfilter mit Wasser bis zum vollständigen Verschwinden 
der Säure ausgewaschen und auf Ton getrocknet 

Das trockne Nitrierungsprodukt wird in 6 Teilen technischem 
Pyridin in der Hitze gelöst und die Lösung durch ein in einem 
Heißwassertrichter befindliches Faltenfilter filtriert. Das sich aus- 
scheidende 1,5 -Dinitronaphtalin wird abgenutscht und das Filtrat, 
durch Einengen auf ^/3 des Volumens, auf das sich dann ausscheidende 
1,8 -Dinitronaphtalin verarbeitet. Beide Dinitronaphtaline werden 
mit Alkohol ausgewaschen und dann auf Ton getrocknet 

Eigenschaften. 1,5 -Dinitronaphtalin bildet Nadeln, Fp. 216 ^ 
1,8 -Dinitronaphtalin kristallisiert in dicken Tafeln, Fp. 170^ 

Sie dienen zur Darstellung von Naphtazarin. 

4. Suifonsäuren. 

Es ist eine allgemeine Eigenschaft der aromatischen Ver- 
bindungen, durch konzentrierte Schwefelsäure in Suifonsäuren über- 
zugehen. Dieser Vorgang — die Sulfonierung — erfolgt nach der 
Gleichung: 

R.H + HO-SOsH >- S*80,H + H^O . 

Als Sulfonierungsmittel dient vielfach gewöhnliche 94 ^/^ ige Schwefel- 
säure, femer Schwefelsäure-Monohydrat und die verschiedenen Arten 
der rauchenden, als „Oleum'' bezeichneten Schwefelsäure, sowie die 
Chlorsulfonsäure, wobei die Reaktion entweder nach dem Schema 

B-H + HO*SO,«Cl >- B-80t«Cl + HaO 

oder H<H + C1-80,H — >■ b*so,h + hci 
verläuft. 
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Wie bei der Nitrierung, so spielt auch bei der SulfonieruDg die 
Temperatur eine sehr wesentliche Rolle, nicht nur insofern, als eine 
Steigerung derselben ganz allgemein die Sulfonierung befördert, 
sondern auch weil sie die Stellung der eintretenden Sulfongruppen 
beeinflußt. Hierbei ist zu bemerken, daß die bereits im Kern Yor- 
handenen Gruppen in weitgehendem Maße die Stellung der weiter 
eintretenden Substituenten beeinflussen. 

Amine und Phenole pflegen leichter in Sulfonsäuren überzugehen 
als Eohlenwasserstoflie. 

Anilin und o^-Naphtylamin Terwandeln sich beim Elrhitzen 
mit konzentrierter Schwefelsäure auf 180^ in Sulfanilsäure bzw. 
Naphthionsäure : 

I 
/\ 

+ Hj804 >- I I + H,0 , 

Y 

80,H 



+ HjSO^ 








80,H 

Der sogenannte „Backprozeß" besteht im Erhitzen des sauren 
schwefelsauren Amins auf 180^ und führt zur Bildung der Amino- 
sulfonsäure infolge intramolekularer Wanderung: 

NH,H,S04 

+ H,0. 
80,H 

Zuweilen wird die Sulfonierung durch die Gegenwart eines Kataly- 
sators wesentlich beeinflußt 

So übt beim Sulfonieren von Anthrachinon die Gegenwart von 
etwas Quecksilbersulfat eine orientierende Wirkung auf die Stellung 
der eingeführten Sulfogruppe aus. 

Während z. B. aus Anthrachinon unter gewohnlichen Umständen 
die /?- oder 2-Anthrachinonsulfonsäure entsteht: 

CO CO 

\0 CO 

wird in Anwesenheit you etwas Quecksilbersulfat nur a- oder 
1-Anthrachinonsulfonsäure gebildet: 
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80,H 
I I +H,S04 — V I 1 11 +H,0. 

Da die Sulfonsäuren in der Begel in Wasser leicht löslich 
sind — die aus einigen Aminen wie Anilin und a-Naphtylamin ent- 
stehenden sind schwer löslich und daher, durch Verdünnen der 
„Schmelze** mit Wasser, von der üherschüssigen Schwefelsäure leicht 
zu trennen — , so ist es nötig, andere Trennungsmethoden anzuwenden. 

Gewöhnlich wird das Beaktionsprodukt, die Schmelze, in Wasser 
gelöst, von fester Substanz abfiltriert und das Filtrat in der Hitze 
mit Kalkmilch, Calcium- oder Bariumcarbonat neutralisiert Hierauf 
wird Yon den gebildeten unlöslichen Sulfaten des Calciums oder 
Bariums heiß abfiltriert, wobei die meist löslichen Salze der Sulfon- 
säuren sich in der Lösung des Filtrats befinden. Da es sich meist 
um die Darstellung von Natronsalzen handelt, so wird das Filtrat, 
eyentuell nach dem Einengen, mit der berechneten Menge Soda 
▼ersetzt, von dem unlöslichen Calciumcarbonat abfiltriert und das 
Filtrat bis zur Trockne verdampft 

Zuweilen sind die Natrium- bzw. Ealiumsalze der Sulfonsäuren 
in Alkalibisulfatlösung schwer löslich. In diesem günstigen Falle 
rührt man in die mit Wasser verdünnte und auf 80 — 90^ erhitzte 
Schwefelsäureschmelze gesättigte Kochsalz-, Glaubersalz- oder Chlor- 
kaliumlösung ein, wobei sich das betreffende Alkalisalz der Sulfon- 
säure in der Regel in kristallisiertem und gut filtrierbarem Zustande 
ausscheidet. 

Durch schmelzendes Kali oder Natron werden die Salze der 
aromatischen Sulfonsäuren in Phenolate und Alkalisulfite verwandelt: 

BSOgNa + 2NaOH >■ B*ONa + Na,SO, + H,0 . 

Werden sie mit Cyankalium oder entwässertem Ferrocyankalium 
destilliert, so entstehen Nitrile und Alkalisulfite: 

BSOaK + KCN >- B-CN + K^SO, . 

A« SalfonsSnren der Benzolrelhe. 

Benzoldigulfonsaures Kalium (Mol.-Gew. 332) 
Cq^4(80,K), + H,0 oder f + HjO . 

Darstellung. Die beim Sulfonieren von Benzol zunächst gebildete 
Benzolmonosulfonsäure geht beim Behandeln mit einem Überschuß von 
Schwefelsäure bei kurzer Einwirkungsdauer vorwiegend in m-Benzol- 
disulfonsäure, zum kleineren Teil in p-Benzoldisulfonsäure über. 



Salfonaftoren 29 



Übnngsbeispiel. 

Angewandt: 50 g Benzol, 

200 g Schwefelsäure („Oleum'^ mit 20 7^ SO3. 

In einen mit Bührwerk versehenen Witt sehen ^/^ 1- Kolben 
bringt man 200 g Oleum von 20 7^ SOj-Gehalt, kühlt durch um- 
gebendes Eis auf 0^ und läßt aus einem Tropftrichter unter fort« 
gesetztem Rühren 50 g Benzol so zufließen, daß die Temperatur 
nicht über 40^ steigt Dann ersetzt man das Eühlgefäß durch ein 
Ölbad und erhitzt bis auf 100^ so lange, bis das Benzol verschwunden 
ist. Nunmehr steigert man die Temperatur bis auf 275^ und erhitzt 
noch 2 Stunden hindurch. Das Reaktionsprodukt wird nach dem 
Erkalten in 1 1 Wasser gerührt und die Losung mit Kalkmilch 
neutralisiert. Die heiße Lösung wird filtriert und mit der be- 
rechneten Menge Pottaschelösung versetzt. Nach dem Abfiltrieren 
vom kohlensauren Kalk wird die Lösung des Kaliumsalzes auf ein 
spez. Gewicht von 1,275 eingedampft und erkalten gelassen. Dabei 
kristallisiert das Kaliumsalz der m-Benzoldisulfonsäure aus^ welches 
abgenutscht und auf Ton getrocknet wird, während das Kaliumsalz 
der p-Benzoldisulfonsäure in Lösung bleibt 

Eigenicliaften. Li kochendem Wasser leicht löslich. Liefert 
beim Verschmelzen mit Ätznatron Resorcin. 

SulfEuiiUäure (MoL-6ew. 173] 
(p-Aminobenzolsulfon säure] 

CeH,<2?^ oder 




SOgH 

SO,H 

Barstellimg. Durch Erhitzen von Anilinbisulfat auf 210^. 

Übungsbeispiel. 
Angewandt: 50 g Anilin, 

55 g konzentrierte Schwefelsäure, 
20 g Ätznatron. 
Li eine kleine flache Porzellanschale (zum Entwickeln photographi- 
scher Platten) bringt man 55 g konzentrierte Schwefelsäure und rührt 
langsam 50 g frisch destilliertes Anilin dazu. Das so gebildete Anilin- 
bisulfat, CgHj-NHj'HgSO^, wird nun während 4 Stunden allmählich 
bis auf 210® erhitzt und weitere 6 Stunden auf dieser Temperatur er- 
halten. Das Produkt wird unter Hinzufägung von 20 g Ätznatron in 
2 1 Wasser gelöst (Brillantgelbpapier muß gerötet werden], die Lösung 
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wird filtriert, mit Salzsäure neutralisiert und nach Zugabe Ton etwas 
Tierkohle 15 Minuten gekocht. Die heiß filtrierte Lösung wird mit 
konzentrierter Salzsäure angesäuert (Kongopapier soll gebläut werden] 
und bis zum Erkalten stehen gelassen. Die in &rblosen Tafeln 
ausgeschiedene Sulfanilsäure wird abgesaugt» ausgewaschen und auf 
Ton getrocknet 

Eigenschaften. Rhombische Tafeln^ 1 Mol. Kristall wasser ent- 
haltend, an trockner Luft opak werdend, da sie es leicht yerlieren. 
Schwer löslich in Wasser. Das Natronsalz, H3N.C,H^.S03Na+2H,0, 
(MoL-G«w. 231) bildet leicht lösliche Tafeln. 

^P^ethylanilin-m-Bulfonsaures Kalium (MoL-G^ew. 240) 

Darstellung. Durch Sulfonierung tou Dimethylanilin. 

Übungsbeiipiel. 

Angewandt: 100 g Dimethylanilin, 

650 g Schwefelsäure von 30 7^ SOj-Gehalt, 
Kalk, 
Pottasche. 

In einen kleinen mit Steigrohr, Tropflxichter und Rührer ver- 
sehenen gußeisernen emaillierten Schmelzkessel, der mit einem 
eisernen Deckel dicht verschließbar ist und in einer Kältemischung 
steht, bringt man 650 g rauchende Schwefelsäure von 30 ^^ SO3- 
Gehalt und läßt unter lebhaftem Rühren 100 g Dimethylanilin in 
dem Maße zutropfen, daß die Reaktionstemperatur nicht über +5^ 
steigt Darauf ersetzt man die Kältemischuug durch ein anwärmbares 
Wasserbad und erwärmt die Schwefelsäureschmelze so lange auf 60^, 
bis sich eine Probe beim Übersättigen mit Natronlauge klar löst Ist dies 
der Fall, so rührt man sie in 3 1 Wasser, neutralisiert die Lösung mit 
Kalkmilch, filtriert vom Gips ab, gibt zum Filtrat die berechnete Menge 
Pottasche, filtriert heiß vom gebildeten kohlensauren Kalk ab und 
dampft zur Trockne ein. Das Produkt enthält etwas Kaliumsulfat 

Eigenschaften. Weißes Pulver, in Wasser leicht löslich. Liefert 
beim Verschmelzen mit Atzkali Dimethyl-m-aminophenol. 

B. Sulfonsäuren der Naphtalinreihe. 

Die Methode des Sulfonierens ist besonders f&r das Naphtalin 
und seine Derivate von großer technischer Bedeutung. Bemerkens- 
wert ist auch die Tatsache, daß Naphtalin und seine Derivate 
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wesentlich leichter solfonierbar sind als die entsprechenden Ver- 
bindungen der Benzolreihe. Eine Folge des Vorhandenseins von 
8^ auf 2 Kerne verteilten Wasserstoffatomen ist femer die größere 
Mannigfaltigkeit der Reaktionsprodukte bei der Sulfonierung. So 
entstehen aus Naphtalin zwei Monosulfonsäuren [a und ß) und 
4 Disulfonsäuren (1,5; 1,6; 2,6; 2,7), aus a-Naphtylamin 3 (1,4; 
1,5; 1,6) und aus ^-Naphtylamin 4 (2,5; 2,6; 2,7; 2,8) Naphtyl- 
aminsulfonsauren. Ahnlich verhält es sich mit den Naphtolsulfon- 
säuren, ein umstand, der es leicht begreiflich macht, daß die Er- 
zielung einheitlicher Produkte in der Naphtalinreihe in der Re^el 
wesentlich größere Schwierigkeiten bereitet als in der Benzolreihe, 
und der, entsprechend den heutigen weitgehenden Anforderungen 
der Technik, vielfach eine Trennung der gleichzeitig entstandenen 
Produkte erforderlich macht. Eine sehr wichtige Bolle spielt bei 
den Sulfonierungen außer der Konzentration der Schwefelsäure (die- 
selbe variiert vom 90 ^l^igen Produkt bis zum hochprozentigen Oleum) 
die Temperatur, insofern als bei niedriger Temperatur (< 100*^ die 
Sulfogruppe vorwiegend in die «-Stellung tritt, während bei höheren 
Temperaturen (> 100*^ die /?-Stellung bevorzugt ist. Dies tritt sehr 
deutlich bei der Sulfonierung des Naphtalins selbst hervor, das man 
durch Regelung der Temperatur nach Belieben in die er- oder 
/9-Monosulfonsäure (Ausgangsmaterial für er- und /9-Naphtol) über- 
führen kann. Auch bei Derivaten des Naphtalins wird der Verlauf 
der Sulfonierung sehr wesentlich durch die im Naphtalinkem schon 
vorhandenen Elemente oder Gruppen beeinflußt, so z. B. durch Cl-, 
NO,-, SOjH-, NHj- und OH-Gruppen, derart, daß nur ganz bestimmte 
Stellen des Naphtalinmoleküls als Ort für neu eintretende Sulfo- 
gruppen in Betracht kommen. 

Bei weiterer Sulfonierung der Naphtalinmonosulfonsäuren z. B. 
tritt die zweite Sulfogruppe bei niedriger Temperatur in die ent- 
fernteste ^-Stellung, bei höherer Temperatur in die entfernteste 
/9-Stellung. So liefert c^-Naphtalinsulfonsäure bei niedriger Tempe- 
ratur die 1,5-Disulfonsäure, bei höherer die l,6-Disulfon8äure als 
Hauptprodukt: 

80,H 
SO,H ^ 





SOsH 
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/J-Naphtaünsolfonsänre bei 160® die 2,6- und 2^7-Di8ulfoii8äare: 

Bei noch weiter gehender Sulfonierong ergibt sich folgendes 
Büd (S = SO3H): 







8 



'OJ 



\ / 1 

S 8 

\ / 

8 

Durch Verschmelzen ihrer Alkalisalze mit Atzalkalien entstehen 
Naphtol- und Dioxynaphtalin-mono-j di- und -polysulfonsäuren. 

Wichtiger sind die verschiedenen von Naphtylaminen und 
Naphtolen sich ableitenden Sulfonsäuren, mögen dieselben durch 
Sulfonieren derselben oder auf indirekte Weise gewonnen sein. 

Haphtylamin- und Ifaphtolaulfons&aren. 

Die Naphtylaminsulfonsäuren werden erhalten entweder durch 
Sulfonierung von Naphtylaminen bzw. durch Weitersulfonieren von 
Naphtylaminsulfonsäuren oder aus den entsprechenden Naphtol- bzw. 
Chlomaphtalinsulfonsäuren durch Amidierung oder durch Reduktion 
der entsprechenden Nitronaphtalinsulfonsäuren. Letztere erhält man 
entweder durch Nitrieren von Naphtalinsulfonsäuren oder durch 
Sulfonieren von Nitronaphtalin. 

Die wichtigsten Naphtylaminsulfonsäuren sind: 
I. Monosulfonsäuren (Mol.-Gew. 223) 

/. A^ l,4.Naphtylamin. ^"^^ SidfonierenT-a-Naph- 

\Ay (Naphthions&ure.) ^^"^ «-Naphtylamiifbisulfat 

gQ Q auf höhere Temperatur. 
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/xA, 



Durch Reduktion der 1,5- 
1,5- Naphtylamin- NitronaphtaliDSulfons&are 
, , - Bulfonsäure. (aas a-Nitronaphtalin durch 

\/\/^ (Laurents Säure.) Sulfonieren mittels Chlor- 

HOs8 sulfonsäure vgl. auch S.58f.). 

r^,/\-NH, 2,5-Naph^lamin- jj^^^^ Sulfonieren von ß- 

< sulfonsäure. xi u* i u • • j • 

'^^tP B&ure.) ^ 

y\y^ 2, 6 - Naphtylamin- Durch Sulfonieren von ß- 

— >Q «__! j"""-'^ Bulfonsfture. Naphtjlamin bei höherer 

' \y\y (BaÖNNERsche Säure.) Temperatur. 

/./. 2, 7 -Naphtylamin- »««shErhi.zen von2,7-Naph- 

KOja-^-^yN-NH, Bulfonsäure. toUulfonsäure mit Ammo- 

\y\y (P - Säure 'i °^*^ ^^^ Ammoniumsulfit 

auf höhere Temperatur. 

IL DisTOfonsäuren (MoL-Gew. 303) 

'^\^— NH, 2, 3, 6 -Naphtylamin- Durch Amidierung der ent- 
HOjS— ,^\^y^— 8O3H disulfonsäure. sprechenden Naphtoldi- 

^Q g (Amino-R- Säure.) sulfonsäure. 

/\y\_jg^ 2,6,8- Naphtylamin- 
„f^ a_\ j ^ disulfonsäure. Desgleichen. 

^Us» \/V (Amino-G- Säure.) 

Geht man, wie unten näher beschrieben, behufs Darstellung von 
Monosulfonsäuren von |9-Naphtol aus, so treten die' Sulfogruppen, 
und zwar je nach den Reaktionsbedingungen, zunächst ausschließlich 
in die Stellungen 1, 6, 7 und 8 ein. Im übrigen ist die Zahl der 
eintretenden Sulfogruppen wiederum von der Temperatur und von 
der Menge sowie Konzentration der Schwefelsäure abhängig. Bei 
niedrigen Temperaturen, mit wenig Schwefelsäure entsteht vorwiegend 
die 2,8-Naphtolsulfon8äure (Crocelnsäure, BAYERsche Säure), bei 
etwas höherer Temperatur hingegen vorwiegend die 2,6-Naphtol- 
sulfonsäure (ScHÄFFEB-Säure). Die Anwendung reichlicher Mengen 
Schwefelsäure und niedriger Temperaturen führt in der Hauptsache 
zur 2,6,8-Naphtoldisulfonsäure (G- Säure), höhere Temperaturen 
hingegen zur 2,3,6-Naphtoldisuironsäure (R-Säure). Wendet man 
schließlich rauchende Schwefelsäure an und erhitzt auf Temperaturen 
über 100®, so erhält man die /^-Naphtoltrisulfonsäure von der 
Konstitution 2, 3, 6, 8. Handelt es sich also um die Darstellung 
von Monosulfonsäuren (vgl. auch die Darstellung von 1,8- und 
l^S-Naphtylaminmonosulfonsäure^ S. 59), so muß man dem Um- 
stände Rechnung tragen, daß die ersten Anteile des zu sulfonierenden 
Naphtalinkörpers sich einem sehr großen Überschuß des Sulfonierungs* 
mittels gegenüber befinden. Um die Bedingungen ftir die Ent- 

MOhlad n. Bl'Chrbbb S 
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stehung von Di- und Trisulfonsäuren nach Möglichkeit auszuschlieSen, 
empfiehlt sich daher in allen diesen Fällen die Anwendung äußerer 
Kühlmittel; denn infolge der durch die Sulfonierung bedingten Elnt- 
stehung von Wasser, welches von der überschüssig Torhandenen 
Schwefelsäure gebunden wird, beginnt die Temperatur sofort nach 
dem Eintragen zu steigen. Erst wenn das Eintragen beendigt, also 
das normale Verhältnis von Naphtalinkörper zum Sulfonierungs- 
mittel hergestellt ist, läßt man die Temperatur allmählich bis zur 
vorgeschriebenen Höhe steigen. Bei der Monosulfonierung des 
/?-Naphtols läßt sich, abgesehen von der als Zwischenprodukt auf- 
tretenden 2,1 -Säure, die gleichzeitige Entstehung der beiden 
stabileren isomeren Säuren von der Konstitution 2,6 und 2,8 



so,H 





-OH ^\A-OH , 

2, 1 -Säure 2, 8-Säure 2, 6-Sänre 



W \/\y' •"•'^•^"W 



wie oben angedeutet, kaum vermeiden. Nur bei besonders niedrigen 
Temperaturen entsteht fast ausschließlich die 2, 8 -Säure, während 
schon bei Temperaturen weit unter 100^, also etwa bei 50^, bei 
längerer Einwirkungsdauer die isomere 2, 6 -Säure in reichlichen 
Mengen auftritt Die unten empfohlene Trennungsmethode des aus 
der 2,6- und der 2,8-Naphtolsulfonsäure bestehenden Sulfonierungs- 
gemisches mittels NaCl beruht auf der Schwerlöslichkeit des Na- Salzes 
der 2,6-Naphtolsulfonsäure in NaCl-haltigem Wasser. Die Trennung 
ist übrigens unvollkommen vor allem insofern, als die 2,8- mit 
der isomeren 2,6-Naphtolsulfonsäure verunreinigt ist, während die 
schwerlösliche 2,6-Naphtolsulfonsäure sich naturgemäß durch Um- 
kristallisieren leichter von fremden Beimengungen befreien läßt. Die 
beiden Sulfonsäuren unterscheiden sich femer auch hinsichtlich ihres 
Kombinationsvermögens gegenüber Diazoverbindungen nicht unwesent- 
lich, so daß sich eine Verunreinigung der (infolge der Sulfogruppe 
in 8-Stellung, s. unten S. 119) schwerer kuppelnden 2, 8 -Säure durch 
die leicht kuppelnde 2,6-Säure sicher nachweisen und unter passenden 
Bedingungen auch beseitigen läßt Als geeignete Diazoverbindung 
ist auch hier wieder das p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid zu empfehlen. 
Der Farbstoff p-Nitranilin-diazo-2,6-Säure ist in neutraler Lösung 
rotstichiger als der entsprechende Farbstoff der 2, 8 -Säure und zu- 
dem schwerer löslich. Beim Übersättigen mit Atzalkali schlagen beide 
in ein blaustichiges Bot um. Beim Aufgießen der alkalischen Lösung 
auf Fließpapier offenbart sich beim Farbstoff der 2, 8 -Säure die 
Neigung, hydrolytisch zu dissoziieren^ durch das Auftreten einer gelb- 
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roten Zone nm den blauroten Kern, während die Lösung des Faxb- 
sto£fe8 der 2, 6 -Säure ein einheitliches Aussehen aufweist, und auch, 
solange die CO, der Atmosphäre die Wirkung des Ätzalkalis nicht 
aufhebt, unverändert bleibt 

Will man die rerschiedene Eupplungsenergie der beiden Sulfon« 
säuren deutlich zum Ausdruck bringen, so ist es hier wie in allen 
ähnlichen Fällen erforderlich, die Kupplungsbedingungen derart zu 
gestalten, dafi zwar der leichter kombinierende Bestandteil noch 
ziemlich schnell mit der Diazoverbindung zum Farbstoff zusammen- 
treten kann, während der übrigbleibende schwerer kuppelnde Bestand- 
teil der Mischung die zur Farbstoff bildung erforderlichen Bedingungen 
nicht findet Diese Bedingungen sind von Fall zu Fall zu ermitteln 
und ei^eben sich leicht, wenn man die einzelnen Bestandteile ge* 
trennt auf ihr Verhalten untersucht. Im vorliegenden Falle zeigt 
sich z. B. hinsichtlich der beiden isomeren Säuren, daS gewisse, 
übrigens verhältnismäßig geringe Konzentrationen der Essigsäure 
die Kupplungsfähigkeit gegenüber einem p-Nitrobenzoldiazonium- 
chlorid von bestimmter Beschaffenheit (wie es z. B. erhalten wird, 
wenn man die nach der Vorschrift von S. 90 hergestellte salzsaure 
Diazo-Losung, bis zum Verschwinden der sauren Keaktion auf Kongo- 
papier, mit Na-Acetat versetzt) nahezu aufheben. Aber diese Kon- 
zentrationen sind, wie aus der Vorschrift hervorgeht, für beide 
Säuren so erheblich verschieden, daß. Dach Vollendung der Farbstoff- 
bildung aus überschüssigem Diazoniumchlorid und 2, 6 -Säure, leicht 
und für längere Zeit dieser Überschuß an Diazoverbindung nach- 
weisbar ist, bis dann allmählich erst die 2,8-Säure merklich in 
Reaktion zu treten beginnt Ein in der Farbentechnik häufig an- 
gewandtes Verfahren zum Trennen isomerer, aber verschieden leicht 
kuppelnder Naphtolsulfonsäuren besteht darin, daß man die Kupplung 
in alkalischer (meist Soda) Lösung ausführt, z. B. mittels Xylol- 
diazoniumchlorid. Jedoch hat dasselbe, wenn es genaue Ergebnisse 
liefern soll, eine auf andere Weise, z. B. durch Titration mittels 
Diazo- oder Jodldsung, erlangte Kenntnis der Zusammensetzung 
des Gemisches zur Voraussetzung. 

Die wichtigsten Naphtolsulfonsäuren sind: 

L Konosulfonsäuren (MoL-Qew. 224) 




80,H 



l,4-Naphtol8alfon- Aas l,4-Naphtylainin8alfon- 

säure. säure durch UmkochuDg der 
(NsviLE-WiiiTHBRSche Aminogruppe. 

Säure). 



' 
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/\y^ 



\. 



2|6-Naphtol8ulfon- Ans ^-Naphtol durch Sul- 

sfture. fonieren bei höherer Tem- 

(ScHAFFER - Säure.) peratur. 

2,7-Naphthol8ulfon- Aus 2,7-Naphtalindi8ulfoD- 

säure. säure durch VerschmelzeD 

(F[d]- Säure.) einer Sulfognippe. 

2,8-Naphtol8ulfon- Aus |9-Naphtol durch Sul- 

säure. fonieren bei niedriger Tem- 

(Croceünsäure, Säure B.) peratur. 

II. Disulfonaänren (Mol.-Gew. 304) 

2,S,6-NaphtoldiBulfon- Durch Sulfonieren von f^ 

rrna ' a^TT ^^^^' Naphtol bei höherer Tem- 

a03Ö-\/ ^ .-SOgH (ß.Säure.) peratur. 

HOjS 2,6,8-Naphtoldisnlfon- Durch Sulfonieren von ß- 

/\. \_oH säure. Naphtol bei niedriger Tem- 

HOgS-l . ) (G- Säure.) peratur. 

m. Trisulfonsauren (Mol.-Gew. 384) 

HO,S Durch Sulfonieren Ton R- 

/^/x_ 2,3,6,8-Naphtoltri- ^nd G- Säure bei höherer 

HO.8-1^ \>85h «ulfonsäure. Temperatur. 



Übungsbeispiel: 2,6- und 29 8-Kaphtol8ulfonsäure. 

Ausgangsmaterialien. z?* Naphtol, konzentrierte Schwefelsäure 
von Ö60B6. 

Hilfsstoffe. Kalkmilch, Sodalosung, NaCl-Lösung. 

Darstellung. 50 g fein gepulvertes /9- Naphtol werden portionen- 
weise eingetragen in 100 g konzentrierte HgSO^, wobei man die 
Temperatur des Sulfbnierungsgemisches 50^ nicht übersteigen läßt 
Nach vollendetem Eintragen erhält man die Schmelze bei der 
nämlichen Temperatur so lange, bis eine Probe derselben, beim 
Verdiinnen mit Wasser, kein freies /S- Naphtol mehr abscheidet, 
oder, was eine schärfere Erkennung gestattet, beim Ausschütteln 
mit Äther sich als frei von /?-Naphtol erweist. Man gießt nunmehr 
das Reaktionsprodukt unter Umrühren in 300—400 ccm kaltes 
Wasser, neutralisiert die schwefelsaure Naphtolsulfonsänrelösung 
mit Kalkmilch bis zur bleibenden alkalischen Reaktion auf Phenol- 
phtalelnpapier, kocht kurz auf, saugt vom Gips ab, den man noch 
einmal mit Wasser auskocht, dampfjb die Kalksalze bis auf etwa 
74"^ V2 ^ ®^^ ^^^ versetzt die Lösung, nach dem Abtiltrieren des 
durch das Eindampfen ausgeschiedenen Gipses, so lange mit Soda, 
bis sämtlicher Kalk ausgefällt ist (Prüfung mittels einer filtrierten 
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Probe). Man filtriert vom CaCOg ab und erhält auf solche Weise 
eine Lösung der sulfonsauren Na- Salze. Um das Mengenverhältnis 
der beiden Isomeren festzustellen, verfährt man auf folgende Weise : 
10 com der etwa 250 ccm betragenden Lösung (entsprechend etwa 
2 g /3-Naphtol) werden mit Salzsäure genau neutralisiert und auf 
100 ccm eingestellt. 10 ccm davon, = ca. 0,2 g /?-Naphtol, werden 
unter Hinzufügung von 25 ccm einer halbgesättigten NaCl-Lösung 
mit 3 ccm einer G^j^igen Essigsäure angesäuert. Zur Titration 
yerwendet man ein aus p-Nitranilin bereitete (s. S. 90 f ) und bis zum 
Verschwinden der mineralsauren Beaktion (Eongopapier!) mit Na- 
Acetat versetzte Diazolösung von bekanntem Gehalt, et>va ^j^^ normal 
Man läßt vorsichtig unter Umrühren so lange Diazolösung zulaufen, 
als noch der in salzhaltigem Wasser schwer lösliche ScHÄFFEB-Salz- 
Farbstoff ausfällt und Diazolösung im Auslauf einer auf Fließpapier 
gebrachten Tüpfelprobe nicht nachweisbar ist Sobald die gesamte 
ScHÄTFEB-Sänre des Reaktionsproduktes in Azofarbstoflf übergefllhrt ist, 
bemerkt man bei weiterer Zugabe von Diazolösung das Auftreten 
des wesentlich gelbstichigeren, in salzhaltigem Wasser merklich lös- 
licheren FarbstofiFes der 2,8-Säure, dessen Bildung jedoch wie er- 
wähnt so langsam fortschreitet, daß sich das Vorhandensein von 
Diazolösung im farblosen Auslauf einer Tüpfelprobe leicht feststellen 
läßt. Die Titrationen sind nach Möglichkeit bei Tageslicht aus- 
zuführen, um die Farbentöne der Farbstoffniederschläge besser unter- 
scheiden zu können. Bei ein- oder zweimaliger Wiederholung dieser 
Kupplungsprobe mit je 10 ccm läßt sich der Punkt, bei dem die 
2.6-Säure verbraucht ist, ziemlich sicher feststellen. Man kuppelt 
alsdann die 2,8-Säurc, nach Neutralisation der Essigsäure mittels 
Bicarbonat, gleichfalls aus und kann nunmehr aus der Anzahl der 
für die beiden isomeren Säuren jeweils verbrauchten Kubikzentimeter 
Diazolösung nicht nur auf das Mengenverhältnis der beiden isomeren 
Sulfonsauren, sondern auch auf die absoluten Beträge, in denen sie 
bei der Sulfonierung entstanden sind, zurückschließen. Man versetzt, 
um sie zu trennen, das Reaktionsgemisch mit dem gleichen Volumen 
einer gesättigten reinen NaCl-Lösung. Nach dem völligen Erkalten 
des Reaktionsproduktes hat sich das 2, 6-naphtolsulfonsaure Na fast 
vollkommen ausgeschieden, während das Na-Salz der isomeren 2,8- 
Säure in Lösung bleibt. Die Ausscheidung wird abgesaugt und mit 
etwa 100 ccm halbgesättigter NaCl-Lösung ausgewaschen. 

Ein anderes Verfahren zur Aufarbeitung der Sulfonierungs- 
schmelze wird in der Weise ausgeführt, daß man das Reaktions- 
produkt^ statt in Wasser, in konzentrierte NaCl-Lösung einlaufen 
läßt; hierdurch wird gleichfalls die 2,6-Naphtolsulfonsäure, und zwar 
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vermöge ihrer Aciditat in Form ihres Na-Salzes, zur Abscheidung 
gebracht^ während das Salz der 2^8-Sänre zum allergrößten Teil in 
Lösung bleibt, bzw. sich durch Auswaschen des 2,6-Salze8 aus dem 
Niederschlag entfernen läßt Dieses Yerüahren empfiehlt sich jedoch 
mehr in solchen Fällen, in denen es sich ausschließlich um die 
Gewinnung der 2,6-Naphtolsulfonsänre handelt, während man die 
2, 8 -Säure, die bei Auswahl der richtigen Beaktionsbedingungen 
(s. oben) nur in geringer Menge entstanden ist, preisgibt 

Bioxynaphtalinsulfonsauren. 

Diese werden erhalten entweder durch Sulfonieren Ton Dioxy- 
naphtalinen, oder aus Aminonaphtol- bzw. Naphtylendiaminsulfon- 
säuren durch ümkochung einer bzw. beider Aminogruppen, oder aus 
Naphtoldi- und Trisulfonsäuren bzw. Naphtalintri- und Tetrasulfon- 
säuren durch Verschmelzung einer bzw. zweier Sulfongruppen. 

Die wichtigsten sind: 




SO,H 



(MoL-Gew. 240) 

Aus 1 f 8, 4 - Aminonaphtol- 

l,8,4.DioxyiiaphtaUn. »«Ifonsfiure durch üm- 

sulfonsäure. kochung oder aus 1,4,8- 

fS-Sfiore) NaphtoIdiflulfonsÄure durch 

Verschmelzen der Sulfo- 
gruppe in 8-Stellung. 



n. SlBulfonsäuren (Mol.-Gew. 320) 

HO OH ^ o o « T^. .x 

AA 1,8,3,6-Dioxynaphta- ^^ 1,8,6,8-Naphtoltriaul. 

^ >^ ^ Imdisulfonsaure. - ^ j i it ^^ i 

fonsaure durchVerschmelzeu. 



HO S'^^^-'^O H (Chromotropsfture.) 



Aminonaphtolsulfonsäuren. 

Diese werden gewonnen entweder durch Sulfonieren der Amino- 
naphtole, oder aus Naphtylendiaminsulfonsäuren durch Ümkochung 
einer Aminogruppe, oder aus Dioxynaphtalinsulfonsäuren durch 
Amidierung einer Hydroxylgruppe, oder aus Naphtylamindi- und 
trisulfonsäuren durch Verschmelzung, oder aus den Nitroso- und 
Azoderivaten der Naphtolsalfonsäuren durch Reduktion. 

Die wichtigsten sind: 

I. HonoBulfonsäuren (Mol.-Gew. 239) 

HO NH, , « , , . , , , Aus 1,4,8-Naphtylamin- 

sutfZäre disulfonsäure durch Ver- 

^ „ ' echmelzang der Solfogruppe 

^Q 3 (bbäure ) j^ 8-Stellung. 
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^v/v/NH, 2, S, 6 - Aminonaphtol- 
1 I Y Bolfonsäare. 

i^gAyxAoH (R-SÄure.) 



2, 8, 6 • Aminonaphtol- 

Bulfonsänre. 

(/-Säure.) 



HO.S'^^A/ 



Aus 2, 8, ß-Naphtylamin- 

disulfonsäure durch Ver- 

schmelzeD der Sulfogruppe 

in S-Stellung. 

Aus 2, 6, 8 - Naphtylamindi- 

Bulfonsfture (G) durch Ver- 

schmelzen der Sulfogruppe 

in 8-Stellung. 



n. Disulfonsäaren (Mol.-Gew. 319) 

Durch VerBchmelien der 



(^-80.H 
BO,H 



HO.X0^, 



80,H 
HO 



1 y 8,2,4 -Amino- 
itoldiBulfonsi 

(SS-S&ure.) 



1-* ij- ij- ir 1,2,4,8 -Naphty lamintriBul- 

naphtoldiBulfonsfture. «, i.j ai. 
^ßfl.fl««.-N fonsÄure bzw. des Anhy- 

drids. 



1, 8, 8, 6 -Amine- 

naphtoldiBulfonfl&ure. 

(H-Säure.) 



AuB 1,8,6,8- Naphtylamin- 

trisulfonsäure durch Ver- 

Bcbmelzen der Sulfogruppe 

in 8- Stellung. 



1, 8,4,6 -Amino- 



Aus 1 , 4, 6, 8 - Naphtjlamin- 

, . , ,. ,- „ trisulfonsfture durch Ver- 

naphtoldiBulfon säure. ,1 j o ,^ 

,wr c*^ N schmelzen der Sulfogruppe 

(K-Säure.) 00*11 » *^*^ 

^ ' m 8-Stellung. 



2,8,8,6-Amino- 

naphtoldisulfonsäure. 

(RR-Säure.) 



Aus 2, 8, 6, 8 - Naphtylamin- 
trisulfonsäure durch Ver- 
schmelzen der Sulfogruppe 
in 8-Stellung. 



Naphtylendiaminsiüfoiisäiiren. 

Diese entstehen entweder durch Sulfonieren der Naphtylen- 
diamine, oder dnrch Redaktion der Dinitronaphtalin- bzw. Nitro- 
naphtylaminsolfonsäaren^ oder aus den entsprechenden Amino- 
naphtol- bzw. DioxynaphtalinsulfoDsäuren durch Amidierung. 

Die wichtigsten sind: 

L Xonoaulfonsäaren (Mol.-6ew. 238) 



HO,8/\^""'^^ 



1,8,6-Naphtylen- 
diaminsulfonsäure. 



.j^/Oy 



1,4,6-Napht7len- 
diaminsulfonsäure. 



Durch Erhitzen von 1,8,6- 

NaphtylamindisulfonBänre 
oder 1, 8, 6 - Naphtoldisulfon- 
säure mit Ammoniak auf 
höhere Temperatur. 

Als Acetylverbindung durch 

Reduktion der durch Nitrieren 

von Acetyl-1,6- bzw. 1,7- 

Naphtylaminsulfonsäure 

erhaltenen Nitrosfture. 
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II. Disulfonsänren (MoL-Gew. 318] 

NHf Durch Reduktion der durch 

Nitrieren von 2, 6 = 3, 7-Naph- 



HOsS-r^ V> 1,5,3,7-Xapbtylen- .\: T. ,; J »• ^ f 

' ar\ TT j- • j» li^ K talmdisuIfonsHure gewonne- 

\ /\ /— BU,i± diammdisulfonsäure. ^. .. ,*: .. ,. 



\/\y "-S 



I 



nen Dinitronaphtalindi- 



H,N sulfonsäure. 



C. SalfonsSuren der AnthrachinonreUie. 

Die AnthrachinoDsulfonsäuren sind von der größten Bedeutung 
für die Industrie der Änthracenfarbstofife, wie sich aus folgender 
Übersicht ergibt: 

' -, ,1. ,. f J -Aminoanthrachinon. 

l-Mono8ulfon8aure->-{ , ^ ^, , . 

l l-Oxjanthracmnon. 



Anthrachinon 



2-Mono8ulfonsäure >- 2- Oxy anthrachinon >- Alizarin. 

^ r i-k- 11? .. V f 1,5-Diaminoanthrachinon. 
l,5-Disulfon8Sure->^< / ,, « 

l Anthrarunn. 

* o 1-.. ir .. f 1,8-Diaminoanthrachinon. 

l,8-Disulfonsaure->-< ' 

[ Chrysazin. 

2, B-Disulfonsäure — >- Anthraflayin8äure — ^ Flavopurpurin. 

2, 7 Disulfon8äure >- IsoanthraflavinBäure — >- Isopurpurin. 



2-Antiirachinonsulfon8aure8 Natrium (Mol.-Gew. 328) 

(„Silbersalz") 

Darstellung. Durch Sulfonieren von Anthrachinon mit rauchen- 
der Schwefelsäure von 50 ^^ SOj-Gehalt bei 160^. 

Übungsbeispiel. 

Angewandt: 100g Anthrachinon, 

100 g Schwefelsäure von 50 7^ SOg-G ehalt. 
Unter Verwendung des auf S. 30 erwähnten gußeisernen Schmelz- 
kessels, welcher sich in einem Ölbade befindet, werden 100 g Oleum 
von 50^/q SOg-Gehalt bis zum Schmelzen erwärmt und 100g trocknes, 
gepulvertes Anthrachinon allmählich dahineingerührt. Hierauf wird 
die Mischung so erwärmt, daß ihre Temperatur im Laufe einer Stunde 
160® erreicht hat Nach dem Erkalten wird die Schmelze in die 
mehrfache Menge gehacktes Eis gerührt, die Flüssigkeit zum Kochen 
erliitzt und vom unveränderten Anthrachinon abfiltriert. Das heiße 
Filtrat wird mit Atznatron neutralisiert und erkalten gelassen. 
Dabei fällt der größte Teil des anthrachinonsulfonsauren Natriums, 
in silberglänzenden Blättchen aus, welche abgesaugt werden. Durch 
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Konzentrieren des Filtrats wird eine weitere Menge gewonnen. Die 
letzten Anteile enthalten neben Glaubersalz etwas anthrachinondi- 
sulfon saures Natrium. 

Eigenscliaften. Silberglänzende Blättchen. Liefern beim Ver- 
schmelzen mit Atznatron und Kaliumchlorat Alizarin. 



5. Phenole. 

Die wichtigsten Methoden, um die Hydroxylgruppe in aroma- 
tische Verbindungen einzuführen, sind: 

1. Das Verschmelzen der Alkalisalze von Sulfonsäuren mit 

■• 

Atzalkalien (nach E£Küii£:, Wubtz, Dusabt), wobei das Alkalisalz 
eines Phenols neben Alkalisulfit und Wasser entsteht: 

B*80sNa + 2NaOH — >- B*ONa + Na,80s + HjO . 

2. Das Kochen der Diazoniumsalze in wäßrig-schwefelsaurer 
Lösung: 

R-Ng^SO^H + H,0 >- R*OH + N, + H^&O^ . 

Technische Beispiele für diese Methoden liefern die Umwand- 
lung von Benzoldisulfonsäure in Resorcin 

und von Naphthionsäure in Echtrot- C- Säure oder 1,4-Naphtol- 
sulfonsäure (altes Verfahren): 

NH, N, OH 






BO3H SOj— O 

Wa**serstoflFatome lassen sich in den aromatischen Verbindungen 
nur schwer durch Hydroxylgruppen direkt ersetzen. Dies gelingt 
zuweilen durch Oxydationsmittel. So liefert anthrachinonmonosulfon- 
saures Natrium beim Schmelzen mit Ätznatron in Gegenwart von 
Kaliumchlorat das Natriumsalz des Dioxyanthrachinons (Alizarin). 

Ci^B^OfSOsNa + 3NaOH + O — >- C,ÄOj(ONa), + ^8,80. + 2B[,0 . 

Alizarin wird beim Erhitzen mit Arsensäure oder Mangan- 
superoxyd in schwefelsaurer Lösung in Purpurin (Trioxyanthrachinon) 
verwandelt. 

Durch Nitrierung gehen die Phenole in Nitrophenole über, welche 
bei der Reduktion die entsprechenden Aminophenole liefern. Von 
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letzteren sind p-Aminophenol und die Dialkyl-m-aminophenole die 
wichtigsten. 

Darch Sulfonierung werden Phenolsulfonsäoren erzeugt unter 
diesen spielen die Naphtolsulfonsäuren (s. S. 35 f.) eine außerordent- 
lich wichtige Bolle in der Technik der Azofarbstoffe. 

Durch die Einführung der Hydroxylgruppe erlangen die aroma- 
tischen Verbindungen einen ausgepi^ten sauren Charakter, so daß 
sie sich in verdünnten Ätzalkalien unter Bildung von Alkalisalzen 
lösen. Nicht aber vermögen sie Alkalicarbonate zu zerlegen. Dies 
ist erst dann der Fall, wenn die Phenyl- oder Naphthylgruppe durch 
Einfuhrung einer Nitrogruppe oder eines Halogenatoms genügend 
sauer geworden ist 

Gewöhnlich bildet die Hydroxylgruppe (oder eine basische 
Gruppe) einen Bestandteil jedes organischen Farbstoffes, und es 
kommt wohl vor, daß sie wegen ihrer sauren Natur die Eigen- 
schaften desselben ungünstig beeinflußt In diesem Falle alkyliert 
man den fertigen Farbstoff indem man das Alkalisalz mit Halogen- 
alkyl in Umsetzung bringt (Brillantgelb — >- Chrysophenin). 

A. HydroxylTerbindangen der Benzolrellic. 

Phenol (Mol.-Gew. 94) 
CeHs-OH oder <^~^0H. 

Barstellnng, s. S.9 u. 11, aus Steinkohlenteer. Wird synthetisch 
durch Verschmelzen von benzolsulfonsaurem Natrium mit Atznatron 
gewonnen. 

Eigensohaften. Lange, farblose Prismen. Fp. 43^, Ep. 183^, 
Dj5 1,066. Löslich in 15 Teilen Wasser von gewöhnlicher Tempe- 
ratur. Bei 84® in allen Verhältnissen in Wasser löslich. Konzen- 
trierte Salpetersäure verwandelt es, je nach den Versuchsbedingungen, 
in 0- und p-Nitrophenol, in Dinitrophenol und in Trinitrophenol 
(Pikrinsäure). Eohlendioxyd führt Phenolnatrium in Natriumsalicylat 
über (Näheres s. S. 81 £). 

Das Handelsprodukt soll nicht unter 30® schmelzen und bei 
183 — 186® sieden. Sein Gehalt kann nach zwei Methoden bestimmt 
werden. Entweder nach Degenee durch Titrieren mit Bromwasser 
(dessen Gehalt mit Jodkalium ermittelt ist), indem man der wäßrigen 
Lösung so lange Bromwasser hinzufügt, bis die Flüssigkeit gelb ge- 
färbt ist, und den Überschuß des zugesetzten Broms mit Jodkalium 
bestimmt. Oder nach Messhygeb und Vobtmann, indem man die 
erwärmte alkalische Phenollösung so lange mit einer Jodlösung ver- 
setzt, bis die Flüssigkeit durch überschüssiges Jod stark gelb ge&rbt 
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ist^ worauf beim Umschütteln ein hochroter Niederschlag Yon Dijod- 
phenoljodid OJ 




entsteht Das überschüssige Jod wird nach dem Ansäuern mit 
Natriumthiosulfat zurücktitriert 

Phenol dient zur Darstellung von Trinitrophenol (Pikrinsäure) und 
Salicylsäure und findet ferner als Antisepticum ausgedehnte Anwendung. 

Paraminophenol (Mol.-Gew. 109] 



OH 



CeH4<;i^ oder 




Darstellung. Durch fieduktion von p-Nitrophenol mit Zinn und 
Salzsäure nach der Gleichung: 



20,H,<— +8gn + 14HCl — ^ ^^•^<if^.nOl -^ 

5^5 354 6U 8SnOl4 + 4H,0. 

ÜbungsbeispieL 

Angewandt: 100 g p-Nitrophenol, 

135 g granuliertes Zinn, 
500 g Salzsäure (D 1,16). 

In einem 5 1-Bundkolben werden 135 g Zinn mit 500 g Salz- 
säure (D 1,16) Übergossen und bis zur beginnenden Wasserstoff- 
entwicklung erwärmt Hierzu fügt man portionsweise 100 g p-Nitro- 
phenol. Die Reduktion geht unter Aufwallen der Flüssigkeit bei 
jedesmaligem Eintragen schnell yor sich. Man gießt den Kolben- 
inhalt in eine Porzellanschale und dampft, erst über freiem Feuer, 
dann auf dem Wasserbade, bis zur Trockne ein. Der Eückstand, 
aus dem Zinndoppelsalz des p-Aminophenols bestehend, wird in 31 
heißem Wasser gelöst und durch Einleiten you Schwefelwasserstoff 
entzinnt Nach dem Filtrieren vom Sehwefelzinn wird letzteres mit 
heißem Wasser ausgekocht und das Filtrat davon, mit dem ersten 
▼ereinigt, in einem Rundkolben über freier Flamme so weit ein- 
gedampft, daß sich beim EIrkalten Kristalle ausscheiden. Das aus- 
kristaUisierte salzsaure p-Aminophenol wird abgesaugt Das Filtrat 
liefert beim Sättigen mit Chlorwasserstoffgas eine weitere Kristallmenge. 

Eigenschaften. Schwach gefärbte prismatische Kristalle. Das 
mit Natriumkarbonat frei gemachte p-Aminophenol bildet Blättchen, 
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Fp. 184^ Die mit Salzsäure angesäuerte Losung liefert mit Chlor- 
kalklösung gelbes Chinonchlorimid. 

Paraminopbenol dient zur Darstellung von Dinitrooxydiphenyl- 
amin. 

^ Resorcin (Mol.-Gew. 110) 



06H,<^ oder 

DarsteUung. Durch Verschmelzen von benzoldisulfonsaurem 
Natrium mit der doppelten Menge Ätznatron bei 270^ Die in 
Wasser gelöste und mit Schwefelsäure übersättigte Schmelze wird 
mit Benzol extrahiert und der Benzolrückstand bei vermindertem 
Druck destilliert 

Eigensohaften. Farblose rhombische Kristalle aus Benzol, 
Fp. 118^, Kp. 276 0. Leicht löslich in Wasser, Alkohol, Äther, nicht 
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Die wäßrige Lösung wird 
durch Eisenchlorid violett gefärbt. Liefert beim Erhitzen mit Phtal- 
säureanhydrid Fluoresceln. 

v' Dimethyl-m-aminophenol (Mol.-Gew. 137] 

.OH /\ 

CeH,<; oder II 

DarstelluDg. Durch Verschmelzen von dimethylanilin-m-sulfon- 
saurem Alkali mit Ätzalkali bei 270—280^. 

Übungsbeispiel. 

Angew.: 150 g Dimethylanilin-m-sulfonsaures S^lium (s. S. 30), 
200 g Ätzkali. 

Die Schmelze wird am besten im Liebebmann sehen Apparat in 
einer ca. 500 ccm fassenden Nickelschale vorgenommen, welche in 
ein Anthracen enthaltendes kupfernes Bad eingehängt ist. Ein gleich- 
mäßiger Schmelzfluß läßt sich dann leicht erzielen, wenn man die 
Schale mit einem Eupferdeckel schließt, welcher zur Aufnahme von 
Anthracen doj)pelwandig gestaltet ist und einen (seitlicher Erhitzung 
durch 'einen Bunsenbrenner dienenden) zungenförmigen Ansatz hat. 
Dadurch ist der Luftzutritt zur Schmelze verhindert und letztere 
hat durch die Einwirkung der Oberhitze in allen Teilen eine gleich- 
mäßige Temperatur. Durch einen am Deckel befindlichen isolierten 
Orifi läßt sich dieser leicht abnehmen und der Gang der Schmelze 
kontrollieren. 
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Man bringt in die Nickelschale 2o0 g Atzkali und 25 ccm Wasser 
und reguliert die Temperatur des geschmolzenen Kalis auf 250^ 
(Thermometer in Kupferhülse). Dann werden 150 g fein gepulvertes, 
trocknes dimethylanilin-m-sulfonsaures Kalium in die Schmelze auf 
einmal eingetragen und mit einem kräftigen Nickelspatel darin sorg- 
fältig verrührt; der Deckel wird aufgesetzt und die Schmelze während 
ca. 2 Stunden auf 270 — 280® Innentemperatur erhitzt. Das ge- 
bildete Dimethyl-m-aminophenolkalium scheidet sich als ölige Schicht 
oben ab. Nach dieser Zeit läßt man die Schmelze erkalten, löst 
sie in 3 1 Wasser, säuert sie mit Salzsäure an. filtriert von einer 
geringen Menge brauner Flocken ab und neutralisiert das Filtrat 
mit Kaliumbicarbonat. Dabei scheidet sich das Dimethyl-m-amino- 
phenol in alsbald erstarrenden öligen Tröpfchen ab. Durch Sättigen 
der Lösung mit Kochsalz läßt sich die Abscheidung vervollständigen. 
Man schüttelt nun die Flüssigkeit mit Benzol aus, trocknet die 
benzolische Lösung mit frischgeglühter Pottasche und destilliert das 
Benzol ab. Der Rückstand wird unter vermindertem Druck destilliert. 
Das sich leicht rötlich färbende Destillat erstarrt bald. Durch 
Umkristallisieren aus Benzol erhält man das Dimethyl-m-amino- 
phenol rein. 

Eigenflchaften. Kristallbüschel, Fp. 87®; fast unlöslich in 
Wasser, leicht löslich in Alkohol, Äther, Benzol, in Ätzalkalien und 
verdünnten Säuren. 

Dient zur Darstellung von Rhodamin und Pyronin. 

Diäthyl-m-aminophenol (Mol.-6ew. 165) 

^ OH /\ 

CeH4< oder I i 

Darstellung. Durch Verschmelzen von diäthylanilin-m-sulfon- 
saurem Alkali mit Ätzalkali. 

Eigenschaftes. Gleicht sehr den Dimethyl-m-aminophenol. 

U o-Nitro8odimethyl-m-aminophenolchlorhydrat (Mol.-Gew. 202,5!^ 

HCl . (CHs),» • CeH8<Q;2 oder 

(CH,),N/"^\OH I^ZW. (CH8),N'/\/\OH . 

/\ I 

. . H Cl Ol 

Dax'stellnng. Durch Einwirkung von salpetriger Säure auf salz- 
fiaures Dimethyl-m-aminophenol. 
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Übungsbeiipiel. 

Angewandt: 20 g Dimethyl-m-aminophenol, 

60 g Salzsäure p 1,19), 
10,6 g Natriumnitrit von 94 7o- 

In die mit umgebendem Eis auf 0^ gekühlte Lösung von 20 g 
Dimethyl-m-aminophenol in der Mischung Ton 60 g Salzsäure 
(D 1,19) und 10 g Wasser läßt man unter Rühren die Lösung Ton 
10,6 g Natriumnitrit von 94^^ in 100 g Wasser langsam einfließen. 
Aus der gelbroten Lösung scheiden sich alsbald gelbe Prismen in 
zunehmender Menge ab. Sie werden abgesaugt, mit Alkohol ge- 
waschen und auf Ton getrocknet. 

Eigenschaften. Oelbe Prismen, in Wasser mit gelbroter Farbe 
löslich; zersetzen sich bei 184^ Die mit Natriumcarbonat als 
brauner Niederschlag abgeschiedene Base kristallisiert aus Alkohol 
in bräunlichgelben, federartigen, filzigen Kristallen, Fp. 169^; liefert 
mit fl^Naphtylamin den Oxazinfarbstoff Nilblau (s. S. 254 f.). 

B. HjdroxylTerbindangen der Naphtallnrelhe. 

Für die Darstellung von Hydrozylverbindungen der Naphtalin- 
reihe kommen 3 Methoden in Betracht (vgl auch S. 41): 

1. Die Verschmelzung von Sulfonsäuren bzw. deren Salzen: 

B . SO,Na + 2 NaOH — >- B • ONa + Na,SO, . 

2. Die Verschmelzung von Halogenverbindungen: 

B.Cl + 2NaOH — >- BOITa + NaCl . 

3. Die ümkochung von Aminoverbindungen: 

BNH, >- B«OH. 

Die letztere Methode kann auf verschiedene Weise zur Aus- 
führung gebracht werden: 

a) Abspaltung von NHg durch Hydrolyse: 

B-NH, + H,0 ^ B-OH + NHs. 

b) Überführung der Amino- in die Diazoniumverbindungen und 
Abspaltung von N, durch Verkochen: 

B-NH, + NaNO, + HgSO« >■ B*N,*S04Na + 2H,0 , 

B-Ns^SO^Ka + H,0 ^>- BOH + N, + NaBBO« . 

c) Umkochen der Aminoverbindungen mit Bisulfit. 
Ausgedehnte Anwendung in der Technik finden die Methoden 1, 

3 b und neuerdings 3 c, welch letztere Methode in zahlreichen Fällen 
die Methode 3 b verdrängt hat^ da sie reinere Produkte und bessere 
Ausbeuten liefert. 
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Die Methode 3 c beruht auf dem Umstände, daß die sauren 
Schwef ligsäuresalze , die Bisulfite, auf Aminoverbindungen ins- 
besondere der Naphtalinreihe unter Bildung yon SO^-Estem einwirken 
nach der Gleichung: 

H-KH, + 2NaH80, >^ K*0-80,Na + NaNH4SOa . 

Zur Abspaltung des NH3 und gleichzeitigen Veresterung durch 
Bisulfit bedarf man eines ziemlich bedeutenden Überschusses an 
Bisulfit, da andernfalls die Reaktion schon vor der quantitativen 
Umwandlung der Aminoverbindungen zum Stillstand gelangt Eltwa 
6 MoL NaHSOg (in Form einer Lösung von etwa 35—40® Bö) auf 
1 Mol. R-NH, ist das im Durchschnitt erforderliche Quantum Bi- 
sulfit Das Ende der Umkochung, d. L der Umwandlung des 
Amins B-NH^ in den Ester Il*0-S02Nay z. B. der unten genannten 
l,4-Napbt7laminsulfonsäure in den Ester der l,4-Naphtol8uIfonsäure: 

O • 80,Na 





80,Na 80,Na 

laßt sich in roher Weise schon dadurch erkennen, daß beim An- 
säuern einer Probe des Reaktionsproduktes mit Salz- oder Schwefel- 
säure keine Ausscheidung der in Wasser äußerst schwer löslichen 
Naphihionsäure mehr stattfindet Eine genauere Probe, die selbst 
die geringen, der Löslichkeit der Naphthionsäure im angesäuerten 
Beaktionsprodukt entsprechenden Mengen derselben noch festzustellen 
gestattet und die auch in solchen Fällen Anwendung finden muß, 
in denen das Amin in verdünnten Säuren leicht löslich ist, wie 
dies z. B. für die Naphtylamintrisulfonsäuren zutrifit, wird in folgen- 
der Weise vorgenommen: Einige Kubikzentimeter der Lösung werden 
mit verdüimter Salz- oder Schwefelsäure angesäuert, und nachdem 
man sich von der mineralsauren Reaktion der Flüssigkeit durch 
eine Prüfung vermittelst Kongopapier (Lackmus ist in diesen Fällen 
aus naheliegenden Gründen nicht anwendbar] überzeugt hat, wird 
die firei gewordene schweflige Säure, deren Gegenwart bei den nach- 
folgenden Proben äußerst störend sein würde, durch Aufkochen 
völlig vertrieben. Man teilt alsdann die so gewonnene Probe in 
2 Teile: Der eine Teil wird durch Eis gekühlt, mit einigen "Tropfen 
NitritlösuDg versetzt (diazotiert) und durch Eingießen in eine soda- 
alkalische R-Salzlösung auf das Vorhandensein von Diazoverbindung 
geprüft, deren Gegenwart sich durch die Entstehung eines blaustichig 
roten, leicht löslichen Farbstoffes (dessen Ton mit dem Farbstoff 
Naphthionsäure-diazo-R-Salz zu vergleichen ist) kandgeben und auf 
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die Anwesenheit unveränderter Napbtylaminsulfonsäure im Keak- 
tionsprodukt zurückschließen lassen würde. Mit dem anderen Teile 
der Probe wird die Prüfung ergänzt, indem man mit einer Diazo- 
yerbindung in schwach mineralsaurer Lösung kombiniert. Hierzu 
eignet sich besonders das p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid. Falls 
noch geringe Anteile der 1,4 -Napbtylaminsulfonsäure in der Probe 
Yorhanden sind, werden dieselben zuerst mit der Diazorerbindung 
zu einem Farbstoff zusammentreten, der von dem betreffenden sich 
schwieriger und daher später bildenden 1,4-Naphtolsulfonsäure- 
farbstoff leicht zu unterscheiden ist. Um in dieser Beziehung einen 
sicheren Anhalt zu haben, empfiehlt es sich, schwach angesäuerte, 
verdünnte Lösungen der 1,4-Naphtylamin- und Naphtolsulfonsäure 
zum Vergleich heranzuziehen und dieselben in der gleichen 
Weise wie die dem Beaktionsprodukt entnommene Probe, d. h. 
tropfenweise, mit der Diazolösung zu versetzen. Bei dieser äußerst 
scharfen Art der Prüfung muß allerdings beachtet werden, daß die 
zur Verwendung gelangenden technischen Ausgangsmaterialien nur 
in den seltensten Fällen so durchaus frei von Nebenprodukten 
sind, daß man auf eine völlige Umwandlung der Aminoverbindungeii 
rechnen kann. Infolgedessen muß, wie oben angegeben, vor allem sorg- 
fältig und zwar durch unmittelbaren Vergleich geprüft werden, 
ob die erhaltenen Farbstoffreaktionen tatsächlich dem angewandten 
Ausgangsmaterial oder nicht vielmehr einer Verunreinigung 
desselben zuzuschreiben sind. 

Die Schwefligsäureester sind zwar in Wasser, selbst bei höheren 
Temperaturen, ziemlich beständig und werden auch beim Erhitzen 
mit verdünnter Säure nur wenig verändert; dennoch erleiden sie, 
offenbar unmittelbar nach ihrer Entstehung aus der Aminoverbindung, 
eine teilweise Dissoziation oder Hydrolyse: 

R« O . SOgNa + H,0 — ■>■ B. . OH + NoHSOg , 

deren Beirag je nach dem Ester sehr verschieden ist, so daß die 
Reaktionsprodukte von Fall zu Fall wechselnde Mengen Ester, 
R • • SOgNa, neben freier Hydroxylverbindung, R« OH, enthalten. Gegen 
ätzende und selbst gegen kohlensaure Alkalien sind die Ester außer- 
ordentlich empfindlich, so daß sie bereits bei gewöhnlichen Tempe- 
raturen einer weitgehenden Verseifung unterliegen: 

R • O . SOjNa + 2 NaOH — >■ R • ONa + Na^SOj 

und daher bei höheren Temperaturen von 60 — 90® leicht in die ge- 
wünschten Hydroxylverbindungen übergeführt werden können. Aber 
auch bei dieser einfachen Operation ist der sorgfältigen Prüfung 
der Reaktionsflüssigkeit durch einen geeigneten Indikator (Phenol- 
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phtalempapier) großer Wert beizulegen, da bei tingenttgendem 
Zusatz Ton Alkali nur eine teilweile Spaltung des Esters eintritt 
Es ist also Alkali erforderlich nicht nur um das noch Torhandene 
Bisnlfit zu neutralisieren und das entstandene NH^NaSOj zu zer- 
setzen, wobei, was zu Irrtümern Anlaß geben kann, zunächst nur 
eine ammoniakalische Reaktion auftritt, sondern darüber hinaus 
ist ein weiterer Betrag von Alkali aufzuwenden zur vollkommenen 
Zerlegung des Esters. Ob dieser Forderung Genüge geleistet worden 
ist, läßt sich nach dem Zusatz des Alkalis in einfachster Weise an 
einer Probe erkennen, die so lange zu kochen ist, bis alles NH, 
ausgetrieben ist Auf Phenolphtalelnpapier muß dieselbe alsdann 
eine bleibende Rötung erzeugen, im Gegensatz zu der durch 
Ammoniak erzeugten Rötung des Phenolphtalelnpapiers, die nach 
sehr kurzer Zeit beim Liegen an der Luft wieder verschwindet 
Da die Sulfite, selbst wenn sie in geringen Mengen vorhanden sind, 
bei der Azofarbstoffbildung äußerst störend wirken, aus dem Grunde, 
weil die Diazoverbindungen durch sie eine Reduktion oder sonstige 
weitgehende Umwandlung erleiden, so muß nach der Verseifung der 
Schwefligsäureester das Reaktionsprodukt mit überschüssiger 
Mineralsäure (s. oben die Bemerkung bei der Beschreibung der 
Probe) angesäuert und bis zum völligen Verschwinden der 
schwefligen Säure aufgekocht werden. 

Eine andere Art der Aufarbeitung des Reaktionsproduktes nach 
der Umkochung mit Bisulfit besteht darin, daß man dieselbe in 3^ 
statt wie oben beschrieben in 2 Phasen vor sich gehen läßt Da- 
durch wird an Alkali gespart, aber die Aufarbeitung dauert ein 
wenig länger, wie aus folgendem hervorgeht: 

1. Phase. Es wird mit überschüssiger Mineralsäure sauer ge- 
kocht Dadurch werden die Sulfite zerlegt und SO^ entfernt; es bleibt 
zurück der Schwefligsäureester neben der freien Hydroxylverbindung. 

2. Phase. Es wird mit überschüssigem Alkali erhitzt Da- 
durch wird der Ester verseift unter Bildung von R-0«Na + Na^SOj 
+ NHg (s. oben). 

3: Phase. Es wird zum zweiten Male sauer gekocht, um die 
aus dem E^ter abgespaltene und in Form von Na^SO, vorhandene 
SOj zu vertreiben. 

Übungsbeispiel. 

Darstellung der l,4-Haphtol8ulfonBäure aus l,4-Haphtylamin8ulfon- 

saure mittels Bisulfit 

Aosgangsmateiial. 100 g Naphthionat 

Hilfsstoffe. Bisulfitlösung von 36—40^ B6, Natronlauge, Salzsäure. 

MdHI.AU U. BUCBXBSR 4 
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Dantellung« 100 g Naphthionat, entsprechend etwa der Zu- 
sammensetzung fnr 

^^o^<^a + ^^O , 

werden mit 800 g Bisulfitlösung von 36— 40<> B6 und 200 g Wasser 
auf dem Wasserbade oder am Rückflußkühler so lange erhitzt» 
bis die rasch in Lösung gegangene Naphtjlaminsulfonsäure sich 
höchstens nur noch in Spuren nachweisen läßt, was nach einigen 
Stunden der Fall ist, ohne daß äußerlich eine wesentliche Ver- 
änderung der Reaktionsfiüssigkeit zu bemerken wäre. Hat die 
Untersuchung ergeben, daß ly4-Napht7laminsulfonsäure nicht mehr 
oder nur noch spurenweise vorhanden ist^ so wird das Ganze auf- 
gearbeitet, und zwar ^^sauer'S falls es sich um die Gewinnung des 
1,4- Naphtolsulfonsäure - Schwefligsäureesters handelt , dagegen ^^al- 
kalisch'S falls die unmittelbare Darstellung der 1,4- Naphtolsulfon- 
säure selbst beabsichtigt ist Im ersteren Falle wird das Reaktions- 
produkt mit einem geringen Überschuß von Salzsäure oder ver- 
dünnter Schwefelsäure versetzt und die schweflige Säure weg- 
gekocht. Die so erzielte Lösung enthält alsdann neben dem 
Hanptprodukt, dem Schwefligsäureester, noch freie Naphtolsulfon- 
säure. Handelt es sich um die Darstellung nicht des Schweflig- 
säureesters, sondern der 1,4 -Naphtolsulfonsäure, so tritt an Stelle 
der „sauren'' Aufarbeitung die „alkalische^', d. h. das Reaktions- 
produkt wird mit so viel Natronlauge versetzt, daß die Reaktion auf 
Phenolphtalelnpapier (Lackmus ist auch in diesem Falle nicht an- 
wendbar) deutlich alkalisch ist und auch nach dem Aufkochen, 
wobei reichlich Ammoniak entweicht, bleibt Die Spaltung des 
Schwefligsäureesters erfolgt außerordentlich rasch. Nach ihrer 
Vollendung wird die alkalische, noch das gesamte Sulfit ent- 
haltende Lösung in einen geringen Überschuß von Salzsäure ein- 
gegossen (Prüfung mit Eongopapier] und die schweflige Säure durch 
Erhitzen völlig vertrieben. Bei einiger Konzentration der sauren, 
kochsalzhaltigen Lösung scheidet sich in schönen weißen Kristallen 
die 1,4- Naphtolsulfonsäure ab, die mittels ihrer Farbstpffe leicht 
als solche zu identifizieren ist 

Eigenschaften. Dient zur Darstellung von Naphtolgelb und von 
Azofarbstoffen. 

cif-lTaphtol (Mol.-Gew. 144) 

OH 

CioHf'OH oder 




Darstellung. Durch Verschmelzen von c^naphtalinsulfonsaurem 
Natrium mit 2 — 3 Teilen Ätznatron und etwas Wasser bei 270*^ 
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bis 320^. Das die obere Schicht bildende Naphtolat wird in 
Wasser gelöst und mit Salzsäure zersetzt Nach dem Erkalten 
wird das Naphtol abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
destilliert 

Sigensohaftea. Farblose Nadeln aus heißem Wasser; Fp. 94^; 
Kp, 278—2800; mit Wasserdampf flüchtig. Die wäßrige Lösung 
wird durch Chlorkalklösung violett gefärbt 

Dient zur Darstellung von c^-Naphtolsulfonsäuren, Naphtol- 
gelb S, Azofarbstoffen und von a-Naphtolblau. 



1^ /?-HaplLtol (Mol.-Gew. 144) 
c,oH, . OH oder MM"^^ • 

Darstellung. Durch Verschmelzen von /3-naphtalinsulfonsaurem 
Natrium mit Ätznatron wie bei ev-NaphtoI. 

EigenschafteD. Farblose Blättchen aus heißem Wasser; Fp. 122^; 
Kp. 286®; mit Wasserdampf flüchtig. Die wäßrige Lösung wird 
durch EÜsenchlorid schwach grün gefärbt. 

Dient zur Darstellung von /9-Naphtolsulfonsäuren^ Nitrose- 
/3-naphtol, /S-Naphtylamin, Azofarbstoffen und Meldolablau. 



6. Aminoverbindungen. 

A. Primäre Amine. 

Die aromatischen Amine der allgemeinen Formel K-NH, lassen 
sich auf dreierlei Weise technisch gewinnen: 

1. durch Reduktion der entsprechenden Nitroverbindungen: 

B'NO, + 6H >■ B-NH, + 2H,0 , 

2. durch Amidierung der entsprechenden Hjdroxjlverbindungen: 

B*OH + NHs >- B*NH,+H,Oy 

8. durch Amidierung der entsprechenden Halogenverbindungen: 

B*C1 + 2NH9 >- B-NHs + KH4CI . 

Letztere Methode findet nur in seltenen Fällen Anwendung, 
während die Methoden 1 und 2 von großer technischer Bedeutung sind. 

Durch die Einwirkung von Reduktionsmitteln auf Nitrokörper 
lassen sich verschiedene Reduktionsstufen erzielen, wie z. B, 
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BNN-B, BN:N-B, BNHOH, BNHNHB und - BNH. , 

\/ 
O 

und zwar hängt es von den Reaktionsbedingungen ab, welche Stufe 
das Endprodukt einnimmt Die Verbindungen R- N • N • B und R • N : N • R 

entstehen in alkalischer^ die Verbindungen R-NH*OH in neutraler 
und endlich die Amine R*NH2 durch Reduktion in saurer Lösung, 
wobei allerdings in der Regel ein sehr geringer Grad der Aciditat 
ausreicht, wie er z. B. den Salzen der Schwermetalle eigen ist, um 
die Entstehung anderer Nebenprodukte als der Amine auszuschließen. 

Als Reduktionsmittel dienen im Laboratorium meist Zinn oder 
Zinnchlorür und Salzsäure, oder Schwefelammonium, im großen der 
Billigkeit halber Eisen und Salzsäure. 

Die Methode der Reduktion mit Eisen und Salzsäure bietet 
den weiteren Vorteil, daß man weniger Salzsäure benötigt als nach 
der Gleichung: 

•B'NO, + 3Fe + 6HC1 >- SFeCl, + 2H,0 + B-NH, 

erforderlich sein würde. 

Dies erklärt sich folgendermaßen: 

Aus Eisen und Salzsäure bildet sich zunächst Eüsenchlorür: 

Fe + 2HC1 . — > FeClf + H, , 

wobei der nascierende Wasserstoff die entsprechende Menge Nitro- 
verbindung zur Aminoverbindung reduziert: 

B'NO, 4- 3H, >- B-NH, + 2H,0 . 

Dann aber wirken bei Gegenwart des so gebildeten Eisenchlorürs 
Eisen, Wasser und Nitroverbindung unmittelbar aufeinander ein: 

BNO, + Fe, + 4H,0 >- BNH, -f 2Fe(OH), . 

Diese Reaktion, welche an sich nur bei andauernder Wärme- 
zuflihrung und auch dann sehr träge verläuft, wird beschleunigt und 
erleichtert, indem das Eisenchlorür sich mit dem gebildeten Eisen- 
hydroxyd, entsprechend etwa der Gleichung: 

24FeCl, + 4B-NO, + 4HjO >- 12Fe,Cl«0 + 4B-NH, , 

ZU basischem Salz verbindet und so, analog einer Säure wirkend, 
die Reaktionsenergie steigert. Aus dem basischen Chlorid wird 
gemäß der Gleichung: 

12Fe,Cl40 + 9Fe >- SFegO« + 24FeCl, 

das Chloriir regeneriert, unter gleichzeitiger Bildung von füsen- 
oxyduloxyd. 

In vielen Fällen, z. B. bei der Reduktion in Wasser leicht 
löslicher Nitrosulfonsäuren, läßt sich an Stelle von HCl auch Essig- 
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saure verwenden. Auch von dieser Säure bedarf es in solchen Fällen 
nur eines Bruchteiles der nach der Gleichung: 

B'NO, + 3Fe -f 60H;-CX>0H >- B-NH, + dFe(000*CH,)| + 2H,0 

erforderlichen Menge. Etwa 5 — 10% der Theorie erweisen sich in 
der Hegel als ausreichend, wobei naturgemäß ein Zerfall des Ferro- 
acetats in Fe(OH)j| und Essigsäure stattfindet, so dafi der tatsäch- 
liche Verlauf der Reduktion wohl richtiger durch die Gleichung: 

B*NOt + H,0 + SFe >- B-NH, + 3FeO 

zum Ausdruck gebracht wird, wobei die Essigsäure mehr die Bolle 
eines Katalysators spielt Vielfach führt man die Beduktion von 
Nitrosulfonsäuren in der Technik auch in der Weise aus, daß man 
sofort nach beendigter Nitrierung die Schwefelsäurelösung der Nitro- 
sulfonsäure mit Eisenfeilspänen versetzt und erst nach Tollendeter 
Beduktion das Beaktionsgemisch, zur Entfernung der überschüssigen 
Schwefelsäure und der Eisenverbindungen, der Behandlung mit über- 
schüssigem Ätzkalk unterwirft. 

Eine häufig angewendete Methode der Einführung einer Amino- 
gruppe in einen aromatischen Komplex besteht in der Beduktion von 
Azoyerbindungen. So wird z. ß. Aminoazotoluol entsprechend 
dem Schema: 

'CJH3 yCHg 

in o-Toluidin und p-Tolnylendiamin gespalten. Das Gemisch dieser 
beiden Basen wird zur Darstellung von Safranin verwendet 

Primäre Amine können auch durch Beduktion derjenigen Nitroso- 
derivate erhalten werden, deren NO-Gruppe mit einem Kohlenstoff- 
atom des Kerns direkt verbunden ist: 

ON— <;^]2>— N(CH,), + 2H, ► H,N-<(^]^^N(OHs), + H,0 . 

NitroBodimethjlanilin Aminodimethjlanilin 

Phenolverbindungen der Naphtalinreihe lassen sich durch Ein- 
wirkung von Ammoniak unter Druck und bei höherer Temperatur 
in die entsprechenden Amine Verbindungen verwandeln: 

QQ-oH^jjH. -^ QQ-^ + H.o. 

^Naphtol |?-Naphtylainin 

Diese Beaktion vollzieht sich wesentlich leichter und vollständiger 
in Gegenwart einer wäßrigen Lösung von Ammoniumsulfit (Näheres 
B. S. 61£). 
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unter den Diaminen der Benzolreibe finden für die Farb- 
stoffherstellang namentlich m-Phenylendiamin, m-Tolnylendiamin, 
p-Phenylendiamin (als Monoacetjlderivat) und die der Diphenylreihe 
angehörenden Diamine wie Benzidin^ Tolidin, Dianisidin Anwendung, 
welch letztere durch ümlagerung gewisser Hydrazoverbindungen 
entstehen. 

Das einfachste Glied dieser Reihe, das Benzidin oder p-Di- 
aminodiphenyl, ' 




wird z. B. in der Weise bereitet, daß man Nitrobenzol durch alkalische 
Reduktion (Zn und NaOH) in Hydrazobenzol verwandelt und dieses 
in Salzsäure löst, wobei sich die merkwürdige ümlagerung desselben 
in Benzidin vollzieht: 



a) Primäre Amine der Benzolreihe. 



Anilin (Mol.-Gew. 93) 
GeHfi • ms, oder 




Danteilung. Durch Reduktion von Nitrobenzol mit E^sen und 
Salzsäure (s. S. 52f.). 

Übungsbeispiel. 

Angewandt: 100 g Nitrobenzol, 

120 g Eisenpulver, 
10 g konzentrierte Salzsäure. 

In einen auf niedrigem Brenner mit Drahtnetz stehenden Witt- 
sehen 1 1-Kolben, welcher mit einem WALTHEE-Kühler versehen ist, 
durch welchen hindurch ein Rührwerk bis nahe zum Boden geht, 
bringt man 150 ccm Wasser und 120 g Eisenpulver. Nachdem das 
Rührwerk in Gang gebracht worden ist, fügt man unter gelinder 
Erwärmung etwa 1 ccm Nitrobenzol und darauf 10 g konzentrierte 
Salzsäure hinzu. Die eintretende Reaktion wird durch allmähliches 
weiteres Zutropfenlassen des Nitrobenzols zweckmäßig so reguliert, 
daß sie bei etwa 90^ verläuft. Sie ist beendet, wenn eine an- 
gesäuerte und erhitzte Probe keinen Geruch mehr nach Nitrobenzol 
zeigt. Der Kolbeninhalt wird nun ohne weiteres mit Dampf destilliert, 
bis das wäßrige Destillat sich nicht mehr milchig trübt In einem 
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Scheidetrichter wird das schwerere Anilin von der leichteren 
wäßrigen Anilinlösnng (enthaltend 3^/^ Anilin) getrennt 

Aus letzterer scheidet sich nach Sättigen mit Kochsalz noch 
etwas Anilin ab, welches mit der Hauptmenge vereinigt wird. Beim 
Destillieren dieses Bohanilins geht erst ein wäßriger Vorlauf über, 
welcher besonders aufgefangen wird, dann folgt das bei 182^ 
siedende Anilin als farblose Flüssigkeit. 

Eigenschaften. Farbloses Öl, Kp. 182«; D^j 1,026. 100 Teile 
Anilin Wasser enthalten bei 15^ 3 Teile Anilin. Anilin löst bei 15^ 
5^0 Wasser; es vereinigt sich mit Salzsäure zu dem für die Anilin- 
schwarzfiLrberei wichtigen „Anilinsalz'', OgHj'NHj-HCl. 



^ 0- und p-ToIuidin {Mol.-Gew. 107) 

CH, 
CeH4<^» oder 





NH« 



Darstellung. Durch Reduktion yon o- bzw. p-NitrotoluoL Die 
Methode ist die gleiche wie bei der Umwandlung von Nitrobenzol 
in Anilin. Bei der Reduktion von Rohnitrotoluol entsteht ein 
Gemisch von ungefähr 63 ^/^ Orthotoluidin, 35% Paratoluidin und 
2% Metatoluidin. Dies wird entweder für die Fuchsinfabrikation 
als „Anilin für Rot" verwendet oder zunächst mehr oder weniger 
vollständig durch fraktionierte Absättigung mit Säuren (Oxalsäure, 
Phosphorsäure, Schwefelsäure) zerlegt. 

Eigenschaften. o-Toluidin ist ein farbloses Öl, Ep.l 97 ^,D^^ 1,0037, 
mit Wasserdampf flüchtig. p-Toluidin bildet farblose Blättchen, 
Fp. 45 ^ Kp. 198^, mit Wasserdampf flüchtig. Die heiße wäßrige 
Lösung scheidet beim Erkalten das kristallinische Hydrat G^H^ • 
NRj . HgO ab. 

: m-XyUdin (MoL-Gew. 121) 

CH, 



Darstellung. Durch Reduktion von c^-Nitro-m-xjlol mit Eisen 
und Salzsäure. Das durch Nitrieren von Rohxylol und Reduzieren 
des Rohnitroxylols gewonnene Xylidin des Handels enthält etwa 
50^0 m-Xylidin (1,3,4), welches zum großen Teil durch Neutralisieren 
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des Ols mit Salzsäure oder Essigsäure, Abpressen der Salze und 
Zerlegen derselben abgetrennt werden kann. Für die Herstellung 
der Azoponceaux wird es in der Regel in Mischung mit den Isomeren 
verwendet. 

Eigensohaften. Farbloses Öl, Ep. 212^ D^^ 0,9184. 



y m-Fhenylendiamin (MoL-6ew. 108) 

Darstellung. Durch Reduktion von m-Dinitrobenzol mit Eäsen 
und Essigsäure. 

ÜbungsbeispieL 

Angewandt: 50 g m-DinitrobenzoI, 

15 g Essigsäure von IS^o» 
150 g Eisenpulver. 

In einen mit Rührer versehenen WiTTschen ^/^ 1-Kolben trägt 
man in die Mischung von 15 g Essigsäure von 15^/^ und 145 ccm 
Wasser 150 g Eisenpulver und unter gutem Rühren innerhalb 
2^/2 Stunden 50 g pulverisiertes m-Dinitrobenzol ein. Die Mischung 
erwärmt sich. Das gebildete m-Phenylendiamin scheidet sich zunächst 
teilweise als Ol aus und geht dann in Lösung. Durch entsprechendes 
Eintragen der Nitroverbindung ist die Reaktionstemperatur auf 50^ 
zu halten, jedenfalls darf die Reaktion nicht unterbrochen werden. 
Schließlich stellt man den Kolben noch einige Zeit auf das siedende 
Wasserbad, verdünnt den Inhalt mit 300 ccm Wasser, versetzt mit 
so viel Ammoniak, daß alles Eisen ausgefällt ist, filtriert die heiße, 
farblose Flüssigkeit und konzentriert das Filtrat in einer Porzellan- 
schale über freiem Feuer ^ bis das eingetauchte Thermometer 110^ 
bis 115^ zeigt Die flüssige schwarze Masse füllt man nunmehr 
in einen Destillierkolben und destilliert sie im Kohlensäurestrom 
mit vorgelegtem Luftkühler. Nach dem Entfernen noch vorhandenen 
Wassers steigt das Thermometer schnell auf 275^. Innerhalb 275® 
und 282® ist fast alles destilliert. Als Rückstand bleibt eine geringe 
Menge teerigen Produktes. Durch wiederholte Destillation gewinnt 
man reines, bei 275 — 280® siedendes Phenylendiamin, welches manch- 
mal länger flüssig bleibt, bei der Berührung mit einem Kristall der 
Base aber sofort erstarrt. 

Eigenschaften. Farblose, kristallinische Masse, färbt sich an 
d«r Luft braun, Fp. 83®, Kp. 287®, leicht löslich in Wasser. Die 
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Lösung färbt sich auch in starker Verdünnung auf Zugabe von 
Natriumnitrit + HCl braun (empfindliche ßeaktion zum Nachweis 
von HNO,). 

Dient zur Darstellung von Chrysoldin. 



m-Toluylendiamin (Mol.-Gew. 122) 



CÄ^NH, oder [ J*^^ • 

Darstellung. Durch Reduktion von m-Dinitrotoluol mit Eisen 
und Essigsäure oder Salzsäure. 

Eigensohaften. Rhombische Prismen, Fp. 99 ^ Ep. 283— 285 ^ 
schwer löslich in kaltem, leicht in kochendem Wasser. 

Dient zur Darstellung von Chrysoldin, Akridingelb und Benzoflavin. 



p-Toluylendiamin (Mol.-Gew. 122) 



OH, , 
OeHg^NH, Oder 




Barstellung. Durch Reduktion von Aminoazotoluol (aus o-Toluidin) 
mit Zinkstaub und Salzsäure (s. S. 58 und Safranin, S. 246). 

Eigenschaften. Farblose Nadeln, Fp. 64 ^ Kp. 273 ^ leicht 
löslich in Wasser. Oxydiert sich in Lösung in Gegenwart von 
Anilin oder o-Toluidin zu einem blauen Indamin, welches in ein 
Safranin überfiihrbar ist (s. S. 245). 

Dient zur Darstellung von Safranin. 



Benzidin (p-Diaminodiphenyl) (Mol.-Gew. 184) 
CeH^NH, 





I oder 

Darstellung. Durch Reduktion von Nitrobenzol in verdünnter 
alkoholisch* alkalischer Lösung mittels Zinkstaub entsteht Hydrazo- 
benzol, welches durch verdünnte Salzsäure in Benzidinchlorhydrat 
übergeführt wird (s. S. 54). 

Eigenschaften. Seidenglänzende Blättchen, Fp. 1 22 ^. Das Chlor- 
hydrat ist in warmem Wasser leicht löslich; das auf Zugabe von 
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Schwefelsäure oder Glaubersalz zu dieser Lösung ausfallende Sulfat 
ist sehr schwer löslich. 

Dient zur Darstellung von Azofarbstoffen. 



p-Diaminodiphenylmethan (MoL-Gew. 198) 

Darstellung. Das durch Vereinigung von Formaldehyd mit Anilin 
entstehende ölige Anhjdroformaldehjdanilin: 

0,Hj . NH, + OCH, ► CeHj • N = CH, + H,0 , 

welches alsbald in die trimolekulare feste Form übergeht, ver- 
wandelt sich beim Erwärmen mit einer Mischung von salzsaurem 
Anilin und Anilin zunächst in p-Aminobenzylanilin : 

welches sich mit einem weiteren Molekül Anilin zu p-Diamino- 
diphenylmethan umsetzt (oder unmittelbar umlagert): 

CaHg • NH • CHj • CeH^ • NH, + C^H^ • NH, >- 

H,N • C^H« • CH, • C^H« • NH| + C^H« - NH, . 

tTbungsbeispieL 

Angewandt: 150 g Anilin, 

70 g salzsaures Anilin, 

50 g Formaldehyd von 40 7o- 

In einem Mörser werden 50 g Anilin mit 50 g Formaldehyd 
von 40% gemischt. Alsbald scheidet sich aus der klaren Lösung öliges 
Anhydroformaldehydanilin ab, welches nach einiger Zeit fest wird« 
Es wird zerrieben, auf dem Nutschfilter mit Wasser gewaschen, 
auf Ton getrocknet und zu einem Pulver zerrieben. In einem 
1 1-Eolben wird die Mischung von 100 g Anilin, 70 g salzsaurem 
Anilin und 50 g Anhydroformaldehydanilin unter Bühren auf dem 
Wasserbade 12 Stunden hindurch erhitzt. Nach dieser Zeit ist eine 
dickflüssige Lösung entstanden. Sie wird nun mit konzentrierter 
Natronlauge alkalisch gemacht, und durch Einleiten von Wasser- 
dampf wird das in Freiheit gesetzte Anilin vollständig übergetrieben. 
Das zurückbleibende Ol erstarrt nach dem Waschen mit Wasser 
zu einem halbfesten Produkt. Es wird in verdünnter Salzsäure 
gelöst und die Lösung durch vorsichtigen Zusatz von Natriumbi- 
carbonatlösung fraktioniert gefällt. Zuerst fällt eine braune schmierige 
Substanz aus. Sobald farblose Öltröpfchen erscheinen, gießt man 
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die Flüssigkeit durch ein genetztes Faltenfilter und tibersättigt das 
Filtrat mit Bicarbonat. Das ausgeschiedene Ol wird nach einigem 
Stehen^ schneller auf Zugabe eines Eristalles Diaminodiphenylmethan 
fest. Das Produkt wird aus yerdünntem Alkohol umkristallisiert 
Eigenflchaften. Blättchen, Fp. 85^, wenig löslich in Wasser, 
leicht in Alkohol und Benzol. Geht durch Erhitzen mit Anilin 
oder o-Toluidin unter Zusatz von Oxydationsmitteln in Pararosanilin 
oder Bosanilin über (s. S. 178 und 181). 



b) Primäre Amine der Naphtalinreihe. 

1. Aeduktion von Hitroverbindung^en. 

Überführung der beiden Nitronaphtalinsulfonsäuren 1,5 und 
1,8 in die entsprechenden NaphtylaminsulfoDsäuren. 

Das Verhältnis, in dem die beiden Säuren 1^8 und 1,5 nach 
dem im Beispiel (s. unten) beschriebenen Verfahren entstehen, ist 
etwa 3:1. Eine ziemlich vollkommene Trennung der beiden isomeren 
Säuren wird ermöglicht durch die Schwerlöslichkeit des l,8-napht7l- 
aminsulfonsauren Na in überschüssiger verdünnter Natronlauge, in 
der das Ijö-naphtylaminsulfonsaure Na leicht löslich ist. Die beiden 
Säuren unterscheiden sich in ihrem Verhalten gegenüber der Diazo- 
lösung aus p-Nitranilin sowohl durch ihi'e verschiedene Kupplungs- 
energie als auch durch das Aussehen der entstandenen Farbstoffe. 
Der aus der 1,8 -Säure hervorgehende schwerlösliche p-Azofarb- 
stoff (I) 

NaOgS NH, NH, 





entsteht, wie dies der Begel entspricht, wesentlich leichter und ist 
im ausgeschiedenen Zustande durch sein leuchtendes blanviolettes 
Aussehen gekennzeichnet. Beim Ausgießen auf Filtrierpapier und 
dem Betupfen mit verdünnter Natronlauge in der Kälte hingegen 
schlägt er nach einem unansehnlichen Graubraun um, während die 
1,5-Säure einen in saurer Lösung merklich langsamer entstehenden 
schwer löslichen o-Azöfarbstoff (II) bildet, der dem entsprechenden 
Azofarbstoff aus der 1,4-Naphtylaminsulfonsäure gleicht. Sehr auf- 
fällig ist das unterschiedliche Verhalten der beiden Azofarbstoffe 
beim Kochen mit verdünnter Natronlauge. Zunächst bemerkt man 
schon beim Erwärmen des 1,8-Säurefarbstoffes mit Natronlauge, daß 
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die ursprüngliche blauviolette Färbung wiederkehrt Beim einige 
Minuten langen Kochen aber geht dieselbe in grünblau über, ein 
Beweis dafür^ daß die NH^-Gruppe in 1-Stellung abgespalten und 
der entsprechende Naphtolsulfonsäurefarbstoff entstanden ist: 

NaO,8 OH 




n«no,h;.no. 

Demgegenüber erweist sich der l,5-naphtylaminsulfon8aure Farb- 
stoff, als -Verbindung, wesentlich bestandiger. Erst längere Zeit 
hindurch fortgesetztes Kochen der alkalischen Lösung läßt eine 
Veränderung erkennen. 

Als Hauptprodukt und in guter Ausbeute erhält man die 
1,5-Säure übrigens aus a-Nitronaphtalin durch Sulfonierung mittels 
ClSOgH und darauffolgende Reduktion der Nitrosäure. 

^ Übungsbeispiel. 1,8- und l,6-HaphtyIamin8ulfonBaure. 

AuBgangsmaterial. Naphtalin, konzentrierte Schwefelsäure von 
66^ B6, konzentrierte Salpetersäure von 40 oder 45*^ B6. 

Hilfsstoffe. Kalkmilch, Essigsäure lO^o^g^ Eisenfeilspäne, kon- 
zentrierte Salzsäure, Natronlauge lO^oig» Natronlauge 3—5 ^o^g- 

Darstellung. 100 g Naphtalin werden unter Rühren ein- 
getragen in 300 g konzentrierte Schwefelsäure, wobei man dafür 
sorgt, daß die Temperatur 30^ nicht wesentlich übersteigt. Nach 
vollendetem Eintragen hält man das Reaktionsgemisch bei 50^. 
Wenn alles Naphtalin in der Schwefelsäure gelöst ist und eine 
Probe der Sulfonierungsschmelze beim Eingießen in Wasser oder bei 
der Atherprobe kein unverändertes Naphtalin mehr erkennen läßt, 
wird auf 10^ abgekühlt und langsam innerhalb der Temperatur- 
grenzen 10 — 15® die berechnete Menge Salpetersäure (ca. 50g HNO, 
100 7o ig = ca. 83 g HNO3 von 40« B6 = ca. 66g HNO, von 45« B€) 
eintropfen gelassen. Zum Schluß erwärmt man langsam auf 40 — 50«, 
kühlt auf 10« ab, läßt die Schmelze unter Rühren einlaufen in 11 
kaltes Wasser, neutralisiert die überschüssige Schwefelsäure mit 
Kalkbrei bis zur alkalischen Reaktion auf Phenolphtalelnpapier, 
saugt den ausgeschiedenen Gips ab und wäscht den Saugkuchen mit 
heißem Wasser aus, bis die Waschwässer farblos sind, oder kocht ihn 
zum zweiten Male mit Wasser aus. Mutterlauge und Waschwasser 
werden vereinigt und bis auf das Volumen von etwa ^2 ^ eingedampft 
Nunmehr säuert man mit 20 g Essigsäure 100 «/^ ig = 200 g Essigsäure 
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lO^/gig an, fQgt etwa 150 g Eüsenfeilspäne hinzu und erhitzt unter 
Rühren im Rondkolben auf dem Wasserbade oder bis zum gelinden 
Sieden auf dem Drahtnetz so lange, bis eine Probe des Beaktions- 
produktes deutlich erkennen läßt, daß keine Nitronaphtalinsulfonsäure 
mehr vorhanden ist, was in der Regel mehrere Stunden erfordert. 
Dann wird sodaalkalisch gemacht und vom Eisen und seinen Oxydul- 
verbindungen heiß abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und das 
Filtrat mit konzentrierter Salzsäure his zur stark sauren Reaktion auf 
Eongopapier angesäuert Alsbald scheidet sich ein Gemisch von 1 ,5- 
und l,8-Naphtylamin8ulfonsäure aus; man läßt erkalten und einige 
Stunden stehen, saugt die ausgeschiedenen Säuren ab und wäscht 
sie mit etwas kaltem Wasser aus. Den Saugkuchen behandelt man 
in der Kälte mit 400 ccm einer 1 7o ig®^ Natronlauge. Hierbei geht 
die 1,5-Säure in Lösang, während die 1,8-Säure ungelöst bleibt oder 
vielmehr sich in Form ihres in überschüssiger Natronlauge schwer 
löslichen Na- Salzes ausscheidet Nach einigem Stehen wird ab- 
gesaugt und mit verdünnter 3 — 5 ^/^iger Natronlauge ausgewaschen, 
worauf man aus dem Filtrat durch Zusatz überschüssiger konzen- 
trierter Salzsäure die 1,5-Säure ausfällt. 

2. Amidienmg von Hydrozylverbindungen. 

Diese Methode gelangt besonders häufig bei der Darstellung 
von Aminen der Naphtalinreihe zur Anwendung und zwar des- 
halb, weil durch direkte Nitrierung von Naphtalinderivaten in der 
Regel nur ev-NitroverbinduDgen entstehen^ so daß für die Gewinnung 
von /?-Naphtylaminderivaten fast ausschließlich der Weg über die 
Hydroxylverbindungen übrig bleibt. Die Kondensation der OH- 
Verbindungen mit NH3 findet durchweg erst bei höheren Tempe- 
raturen (wesentlich über 100®) statt. Durch Kondensationsmittel läßt 
sich die Reaktion befördern. Als solche wurden in früherer Zeit bis- 
weilen ZnCl, und CaCl^ verwendet Als ein ganz besonders wirksames 
Mittel aber hat sich ein Zusatz von Ammoniumsulfit, (NH4)2S03, 
erwiesen, dessen Wirksamkeit auf der Bildung eines Zwischenkörpers, 
eines aromatischen Schwefligsäureesters, R^O-SOg-NH^ (s. S. 41S.\ 
beruht Die Reaktion vollzieht sich nach dem folgenden Schema: 

B-OH + (NH4),808 >- K.OSOjNH^ +NH8 +£[,0 und 

H.O-SOjNH« + 2NH8 >■ B-NH, + (NH4),808 . 

Zieht man beide Gleichungen zusammen, so ergibt sich: 

BOH + (NHJjSO, + NH, >■ BNH, + (NH^j^SO, + H,0 . 

Scheinbar wirkt also das (NH^)3S03 nur durch seine Gegenwart nach 
Art eines Katalysators; tatsächlich aber tritt es fortgesetzt in die 
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erste Phase der Reaktion ein und wird durch die zweite Phase der- 
selben wieder regeneriert Im allgemeinen genügt die Anwendung von 
1 Mol. (NH^),S03 und etwa 1 Vj— 2 Mol. NH3 auf 1 Mol. R-OH, also 
die Anwendung eines Ammoniaküberschusses von ^^ — ^ Mol.^ damit 
gegen Ende der Operation die Konzentration der Ammoniaklösung nicht 
zu gering wird. Es würde dies eine Verzögerung der Amidierung oder 
die Verschlechterung der Ausbeute zur Folge haben. Die Reaktions- 
temperaturen liegen in der Regel 50 — 100^ niedriger als ohne 
Anwendung von (NH^)2S03^ und die Amidierung kann in einzelnen 
Fällen sogar schon auf dem Wasserbade im offenen Gefäße zu Ende 
geführt werden. Um Verluste an NH, zu vermeiden, empfiehlt es 
sich jedoch in einem geschlossenen Gefäße zu arbeiten. Ist die 
OH- Verbindung in Wasser löslich^ so bietet die Durchführung des 
Prozesses keine besonderen Schwierigkeiten. Ist aber die OH-Ver- 
bindung in Wasser und auch in NH3 unlöslich^ wie z. B. /9-Naphtol^ 
so kann die Reaktion nur dann einen glatten Verlauf nehmen, wenn 
während derselben fortwährend gerührt wird. d. h. wenn Autoklayen 
mit Rührwerk zur Anwendung gelangen. Für Übungszwecke kann 
man sich^ falls Rühr- oder Schüttelautoklayen nicht vorhanden sind, 
auch mit einfachen Autoklaven begnügen. In diesem Falle wird 
die Aufarbeitung des Reaktionsproduktes zwar durch die Un- 
voUkommenheit der Amidierung, eventuell auch durch die Ent- 
stehung von Nebenprodukten etwas verwickelter. Denn es läßt 
sich z. B. die Entstehung von /7^/9-Dinaphtylamin aus /7-Naphtol, bei 
der gerade den Verbindungen der /?- Reihe zukommenden Neigung 
in Dinaphtylaminverbindungen, R*NH*R, überzugehen, auch bei An- 
wendung von Ammonsul&t nur dann vermeiden, wenn man bei 
niedrigen Temperaturen, etwa 120 — 130® oder noch tiefer, arbeitet, 
wobei dann aber die Reaktion schon merklich träger verläuft Die 
Dinaphtylaminbildung ist aber selbst bei 150® geringer als bei dem 
früher üblichen Verfahren ohne Anwendung von Ammonsulfit, welches 
trotz wesentlich längerer Dauer eine Umsetzung des /^-Naphtols 
von höchstens etwa 60 ^/^ zu bewirken vermochte. Der Verlauf der 
Amidierung läßt sich am allmählichen Verschwinden des in Natron- 
lauge löslichen /?-Naphtols leicht verfolgen. 

, t)1)ungBbei8piel: /J-Vaphtylamin. 

AuBgangsmaterial. /9-Naphtol. 

Hilfsstoffe. Ammonsulfitlösung mit ca. 40 ^/^ (NH^),S03, Am- 
moniaklösung 20 7o^S* 

Barstellung. 100 g /9-Naphtol werden mit 150 ccm einer 
wäßrigen AmmonsulfiÜösung (mit ca. 40 7o (^H^SO,) und 100 ccm 
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einer iväßrigen Ammoniaklösung von ca. 20^0 gemischt Die Mischung 
wird nach gutem Durchrühren eingefüllt in einen Autoklaven von 
reichlich ^^ 1 Fassungsvermögen. Die Bildung des /S-Naphtylamins 
beginnt bereits langsam bei Temperaturen um 100^, doch empfiehlt 
68 sich nicht, wesentlich über 150^ hinauszugehen, um die Bildung 

erheblicher Mengen von /5,/?-Dinaphtylamin, f l T"^^^ [T^' 

zu Termeiden. Nach beendigter Amidierung, deren Verlauf am all- 
mählichen Verschwinden des in Natronlauge löslichen /ff-Naphtols 
zu verfolgen ist, wird das Reaktionsprodukt durch Absaugen von 
der Mutterlauge getrennt Behufs weiterer Reinigung wird das rohe 
^-Naphtylamin mit heißer verdünnter Natronlauge behandelt und 
dadurch von etwa noch vorhandenem /}-Naphtol befreit, worauf man 
dasselbe in verdünnter Salzsäure löst, von geringen Mengen /9-Di- 
naphtylamin abfiltriert (falls solches bei höheren Temperaturen ent- 
standen sein sollte) und alsdann durch Sodalösung oder besser 
Natronlauge wieder ausfällt. 

Eigensohalten. Fp. 112^, Kp. 294^; dient zur Darstellung von 
/J-Naphtylaminsulfonsäuren und AzcÜEirbstoffen. 

B. Sekundäre Amine. 

Symmetrisch substituierte aromatische sekundäre Basen ent- 
stehen unter Bildung von Salmiak, wenn man nach Gibabd, de Laibe 
und Chapotbaut die primären Basen mit ihren salzsauren Salzen 
erhitzt: 

Gemischte sekundäre Basen , d. h. solche, welche ein Alphjl 
und ein Aryl enthalten, entstehen durch Einwirkung von Halogen- 
alphylen auf primäre Monamine oder durch Erhitzen salzsaurer 
Monamine mitAlkoftiolen, in beiden Fällen neben (in größeren Mengen 
gebildeten) tertiären Basen: 

CeHg . NHj + OHjOl >- OjHj • JSTH. • CHj • HCl . 

O^Hg • NH, • HCl + OHj . OH >- C^Hß • NH • CHg • HCl + H,0 . 

Die Naphtole setzen sich beim Erhitzen mit primären aromati- 
schen Aminen (in Gegenwart eines Eondensationsmittels wie Salz- 
säure oder Chlorcalcium, eventuell auch Sulfit) in sekundäre Basen um: 

C^o^ • OH + OeH, . NH, >- Ci^H, • NH • C^Hg + H,0 , 

Mit salpetriger Säure bilden die sekundären Basen Nitrosamine, 
welche in alkoholisch -salzsaurer Lösung in p- Nitrose -Amine um- 
gelagert werden: 
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^•^>irB[ + HO . NO > c*^>^ • ^^ + ^^ • 

Dipbenylnitrosamin 

^•]^>N.NO >- CjHj . NH . CeBtt • NO . 

p-NitroBodiphenylamin 

Die Salzsäuren Salze gemischt-sekundärer Basen gehen bei hoher 
Temperatur in die Salze kernsubstituierter primärer Amine über, wobei 
dieAlphyle in o- oder p-Stellung zur Aminogruppe in den Kern treten: 

H,0 . NH— /N 

y-oH. 

CH, 

Methyl-o-xy lidin 

CH. 

.NH^S 
\/ 

CH, 

Methyl-p-xylidin 



v^Diphenylamin (MoL-Gew. 169) 

(C.H5)^H oder <(^— NH--<^ . 

Darstellung. Durch Erhitzen von Anilin und salzsaurem Anilin 
auf 220^. 

ÜbungsbeispieL 

Angewandt: 100 g Anilin, 

34 g Salzsäure (D 1,17). 

In einem kleinen stählernen, innen zweckmäßig emaillierten 
Autoklaven werden 100 g Anilin, mit 34 g konzentrierter Salzsäure 
gemischt, im Luftbade während 20 Stunden auf 220^ erhitzt. Nach 
dem Abkühlen wird der Autoklav, in welchem dann kein Über- 
druck herrscht, geöffnet und der Inhalt in eine Porzellanschale ent- 
leert, in welcher durch Zusatz konzentrierter Salzsäure das über- 
schüssige Anilin und das gebildete Diphenylamin in die salz- 
sauren Salze verwandelt werden. Fügt man nun eine genügende 
Menge kochendes Wasser hinzu, so gehen salzsaures Anilin und 
Salmiak in Lösung, während das salzsaure Diphenylamin dis- 
soziiert und Diphenylaminbase ölig abgeschieden wird. Beim Ehr- 
kalten wird das Diphenylamin fest. Es wird abgesaugt, mit Wasser 
zerrieben, ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Beim Destillieren 
aus einer Retorte ohne Kühler geht die Hauptmenge bei 290 — 297^ 
über. Das erstarrte Destillat kann nach dem Pulvern direkt ver- 
wendet werden. 
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EigensohafteiL Monokline Blättchen, Fp. 54^ Ep. 310^. Seine 
Lösung in konzentrierter Schwefelsäure wird durch eine Spu): Salpeter* 
säure blau gefärbt 

Dient zur Darstellung gelber Azofarbstoffe (Diphenylaminorange, 
8. S. 134 f.). 

-^ o-Aminodiphenylamin (MoL-Gtow. 184) 
h,n-c«H4-nh-CoHb oder | | 




Darstellung. Durch Reduktion yon o-Nitrodiphenylamin, Fp. 75 ^ 
welches durch Einwirkung von o-Chlornitrobenzol auf Anilin entsteht. 

Eigensohaften, Nadeln aus heißem Wasser, Fp. 79 — 80^, kon- 
densiert sich mit Phenanthrenchinon zu dem Azinfarbstoff Flavindulin. 




29 4-Dinitro-4'-oxy-diphenylaniin (Mol.-6ew. 275) 

(0,N),CeHs-NH-CeH4-0H oder f Y 

Darstellung. Durch Umsetzung gleicher Moleküle 2^4-Dinitro- 
chlorbenzol mit p-AminophenoL 

Übungsbeispiel. 

Angewandt: 40 g 2, 4-Dinitrochlorbenzol^ 

29 g salzsaures p-Aminophenol, 

30 g kristallisiertes Natriumacetat, 
300 g Alkohol. 

In einem mit Rückflußkühler yerbundenen 1 1-Eolben werden 
40 g 2,4-DinitrochIorb6nzol und 29 g salzsaures p-Aminophenol in 
300 ccm Alkohol auf dem siedenden Wasserbade gelöst. Dann 
werden der Lösung SO g kristallisiertes Natriumacetat hinzugefügt 
Sie färbt sich tief orangerot und scheidet nach 1 stündigem Erhitzen 
beim Erkalten den größten Teil des gebildeten Dinitrooxydiphenyl- 
amins in roten Blättchen ab^ welche abfiltriert und mit Alkohol 
ausgewaschen werden. Das Filtrat liefert beim Einengen noch eine 
weitere Menge Kristalle, welche zur Beseitigung des Ghlomatriums 
mit Wasser gewaschen werden. 

MOBI.A.U n. BOGBSBSB 5 
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Eigensohaften. "Rote, glänzende Blättchen^ Fp. 190^, in Alkalien 
löslich. 

Dient zur Darstellung von Immedialschwarz. 



G. Tertiäre Amine. 

Die tertiären gemischten aromatischen Amine entstehen beim 
Behandeln von primären oder sekundären Aminen mit Halogen- 
alphylen oder beim Erhitzen der salzsaoren oder schwefelsauren 
Salze dieser Amine mit Alkoholen unter Druck : 

CeHs-NH, + 2CH,C1 v OeHsNCCHs), HCl + HCl . 

OÄ • NH . CHs + CHgCl >- CeHs • N(CH,), • HCl . 

CgHs-NHs'HCl + 2CH,-OH >- CeHQ.N(CH8),-HCl + 2H,0 . 

Mit salpetriger Säure liefern sie Nitrosoderivate^ in welchen die 
Nitrosogruppe zum Nitrilstickstoff die Parastellung einnimmt: 

(H,0)gN— <(~^ + HG-M-Q >■ (CH,),N-<(^— NO + H,0 . 

Bimethylanilin (Mol.-Gew. 121) 

CeH^.NCCH,), oder M 

N(CH,), 

Darstellung. Durch Ehrhitzen Ton Anilin, salzsaurem Anilin 
und acetonfreiem Methylalkohol auf 250^. 

Übungsbeispiel. 

Angewandt: 75 g Anilin, 

25 g salzsaures Anilin, 
75 g Methylalkohol. 

In einem kleinen emaillierten Stahlautoklaven wird die Mischung 
Ton 75 g Anilin, 25 g salzsaurem Anilin und 75 g Methylalkohol 
12 Stunden lang im Luftbade auf 250^ erhitzt. Nach dem Erkalten 
wird der Autoklaveninhalt in einem Destillierkolben mit Natronlauge 
übersättigt und das obenaufschwimmende Ol mit Wasserdampf tiber- 
getrieben. Das vom Wasser getrennte ölige Destillat wird über 
geglühter Pottasche getrocknet und fraktioniert destilliert. Das 
zwischen 190^ und 200^ übergehende wird gesondert aufgefangen 
und nochmals rektifiziert. 

Eigenschaften. Farblose Flüssigkeit, Kp. 192^ Dj^=s 0,96; bildet 
schwierig kristallisierende Salze. 
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Dimethylanilin dient zur Darstellung von Dimeth ylanilin-m-sulfon- 
säare^ m-Nitrodimetbylanilin^ p-Nitrosodimethylanilin, Tetrameihyl- 
diaminodiphenylmetban, Tetramethyldiaminobenzophenony Azo- und 
Triphenylmethanfarbsto£fen. 

^ p-VitroBodimethylanilinohlorhydrat (Mol.-Gew. 186,5) 

NO NOH 

oir*CeK4-N(OH,),-HCl oder I j bzw. 

H-N(OH,), N(OH,), 

I I 

Gl Gl 

Dantellnng. Durch Vereinigung molekularer Mengen von Na*- 
triumnitrit und Dimethylanilin in wäßriger salzsaurer Lösung. 

t)l>angibeiflpieL 

Angewandt: 100 g Dimethylanilin, 

200 g Salzsäure (D 1,19), 
60 g Natriumnitrit von 94^/^j. 

In die in einem Filterstutzen von 2 1 Inhalt befindliche Mischung 
von 100 g Dimethylanilin, 200 g Salzsäure (D 1,19) und 500 g Eis 
läßt man unter fortgesetztem Rühren die Lösung von 60 g Natrium- 
nitrit von Q^^Iq in 200 g Wasser aus einem Tropftrichter, dessen 
Mündung unter das Flüssigkeitsniveau taucht, langsam zutropfen. 
Die Lösung färbt sich orange und scheidet alsbald gelbe Nadeln 
in zunehmender Menge ab. Die Temperatur soll am Ende der 
Reaktion nicht mehr als -f 10^ betragen. Die Kristalle werden auf 
einem BüCHNEB-Trichter abgesaugt, mit dem Pistill festgestampft, 
erst mit wenig Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und auf Ton 
getrocknet. 

Eigenschaften. Gelbe Nadeln, in Wasser löslich. Die kon- 
zentrierte Lösung scheidet auf Zugabe konzentrierter Sodalösung 
die freie Base in grünen Blättern vom Fp. 85 ^ ab. Man erhält nach 
dem Ansäuern und EntfUrben mit Zinkstaub (Reduktion) p-Amino- 
dimethylanilin. 

Nitrosodimethylanilin dient nach Reduktion zu p-Aminodimethyl- 
anilin zur Darstellung von £](-Naphtolblau und von Methylenblau. 

^Tetramethyl-p-diaminodiphenylmethan (Mol.-Gew. 254) 

/~N-N(OH,), 




H,C[CeH4-N(OH,),i oder H,c/\_^ 

X3-N(0H,), 
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Santelliuig. Durch Einwirkung von Formaldehyd auf die Salz- 
säure Lösung Yon 2 Mol. Dimethylanilin. 

ÜbnngBbeiBpiel. 

Angewandt: 242 g Dimethylanilin, 

254 g Salzsäure (D 1,19), 
75 g Formaldehyd von 40%. 
In einem 2 1-Kolben werden 242 g Dimethylanilin mit 254 g 
Salzsäure (D 1,19) gemischt und nach dem Abkühlen mit 75 g Form- 
aldehyd gemischt. Die Mischung wird am Rückflußkühler 1 Tag 
lang auf dem Wasserbade erhitzt Dann wird mit Natronlauge 
schwach übersättigt und das überschüssige Dimethylanilin mit Wasser- 
dampf übergetrieben. Die zurückbleibende ölige Methanverbindung 
erstarrt bald kristallinisch. Sie wird aus Alkohol unter Zusatz yon 
etwas Tierkohle umkristallisiert. 

Eigenschaften. Farblose Blättchen, Fp. 9P. 
Tetramethyldiaminodiphenylmethan dient 2ur Darstellung des 
entsprechenden Hydrols (Michler's Hydrol). 

^Chinaldin (MoL-Gew. 143) 
C,oH,N oder k^j\^'— CH, . 

N 

Darstellung. Durch Erhitzen von Anilin mit überschüssiger 
Salzsäure und Paraldehyd. Hierbei geht der Acetaldehyd in Croton- 
aldehyd über: 

CHg . CHO + CH, • CHO — >■ CH, • CH=CH— CHO 4- H,0 , 

welcher sich mit Anilin zu Crotonylenanilin vereinigt: 

CeHßNH, + OCH— OH = CH— OH, —>- 
OeHg.N==OH— OH»CH-OHs + HjO . 

Dieses Crotonylenanilin isomerisiert sich zu Methyldihydrochinolin, 
welches sich unter Verlust von Wasserstoff in Chinaldin (a-Methyl- 
chinolin) verwandelt: 

OH OH 

A ^^\0H ^y^cn AAOH 

N OHOHg 's^'v^/OHOHs \y\/^'^^z 




NH 



N 



Übungsbeispiel. 

Angewandt: 50 g Anilin, 

75 g Paraldehyd, 
100 g Salzsäure (D 1,19). 
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Im 2 1-RuDdkolben werden 50 g AniliD, 100 g Salzsäure (D l,ld) 
und 75 g Paraldehjd während 6 Stunden auf dem Wasserbade am 
Rückfiußkühler gelinde erhitzt. Nach ^/^ Stunden ist Anilin nicht 
mehr nachweisbar. Die dunkelgelbe Flüssigkeit wird mit Natron- 
lauge übersättigt und das gebildete Chinaldin mit Wasserdampf 
übergetrieben. Aus dem Destillat wird das Ol mit Äther auf- 
genommen^ der Äther nach dem Trocknen über geglühter Pottasche 
abdestilliert und der Bückstand aus einem Destillierkolben fraktioniert 
Die Bohbase siedet zwischen 210 und 256^. Durch fortgesetztes 
Fraktionieren erhält man das bei 238 — 245^ siedende Chinaldin. 

Eigensohaften. Farbloses Ol, Ep. 243^; liefert beim Erhitzen 
mit Phtalsäureanhjdrid Chinophtalon. 

Chinaldin dient zur Darstellung von Chinophtalon und von 
ChinoUngelb (s. 8. 275). 

7. Diazoverbindungen. 

Bei der Einwirkung you salpetriger Säure auf die mineralsauren 
Salze primärer aromatischer Basen entstehen die Salze Yon Diazo- 
verbindungen, z. B.: 

K.NHj.HCl + ONOH >- BN^-Cl + 2H,0 . 

Dieselben sind durch folgende wichtige Beaktionen gekennzeichnet: 

1. R*N,*C1 + H,0 >- R*OH + HCl + N, . 

2a. B-N,C1 + CjHgOH >- H-OC,H5 + HCl + N, . 

2b. R-N,*C1 + C,Hs-OH >- B.H + CH,-CHO + M", +.HC1 . 

3. R-N,* J >- R. J + N,. 

4. R«N,C1 >- RCl-fN, . \ , ^ 

I In Gegenwart des 

5. R-N,-Br >- R-Br + N,. } , ^ ^ 

entsprechenden Caprosalzes. 

6. R-N,-CN ► R.ON + N, . j ^ ^ 

7. R-N,*C1 + R'-ONa >- R-N,*R'«OK + Nad. 

8. R*N,«C1 + R'-NH,HC1 >■ R'N,R'*NH,HC1 + HCl. 

9. R*N,C1 + H,N«R' - >- RNjNHR' + HCl. 
10. R-N,-C1 + 2H, >- R-NHNHg.HCl. 

In der Farbentechnik handelt es sich meist darum, Diazosalze 
in Lösung zu bereiten. Zu diesem Zwecke bedient man sich ganz 
allgemein des Natriumnitrits und der Salzsäure, welche man auf 
die mit Eis gekühlte wäßrige Lösung oder Suspension des salzsauren 
oder schwefelsauren Salzes der primären Base bei bis +5^ ein- 
wirken läßt 
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Die Reaktion yerläuft z. B. nach den Gleichungen: 

B-NH, + 2HC1 + NaNO, — )- B-N,C1 + NaCl + aH:,0 . 

B— NH, B-N,.Ol ^ * 

I ^ + 4H01 + 2NaNO, — >- i + 2NaCl + 4H,0 . 

B->NH, " B— N,.C1 ^ 

Tatsächlich verwendet man einen Überschuß an Salzsäure, um 
die Bildung einer Diazoamino- oder Aminoazoverbindung zu yer- 
meiden, gewöhnlich 2,5 — 3 Moleküle auf eine Aminogruppe, gelegent- 
lich auch wohl 6 oder 7 Moleküle (beim p-Nitroanilin). 

Die Diazotierung vollzieht man sehr einfach in der Weise, daß 
man die etwa 10 ^/^ ige Natriumnitritlösung in die saure Lösung oder 
Suspension des Aminsalzes so lange einlaufen läßt, bis 5 Minuten 
nach der letzten Zugabe Jodkaliumstärkepapier sofort gebläut wird« 
Die Diazolösung muß klar und schaumfrei sein. 

Bei der leichten Löslichkeit ihrer Cblorhydrate gehen Basen 
wie Anilin, Toluidin, Xylidin leicht in wäßrige Lösung. Feste Basen 
wie die Naphtylamine, Benzidin, Tolidin werden zweckmäßig mit 
50^ warmem Wasser verrührt und dann mit der für die Salzbildung 
berechneten Menge Salzsäure versetzt, worauf sie sich ebenfalls 
leicht lösen. Da das Einrühren weiterer Salzsäure zuweilen die Aus- 
scheidung des Chlorhydrates zur Folge hat, so geschieht ersteres am 
besten, nachdem die Flüssigkeit durch Eis auf 0^ abgekühlt worden 
ist, da dann das Salz in einer Form ausfällt, in welcher es von der 
salpetrigen Säure leicht angegriffen wird. Bekanntlich faßt man die 
Diazosalze heute als Diazoniumsalze auf. Dies bietet u. a. den Vorzug, 
daß man ihre Bildung aus deji Salzen primärer aromatischer Amine 
durch salpetrige Säure leicht erklären kann, ohne genötigt zu sein, 
eine Wanderung des Säurerestes (im vorliegenden Falle des Cl) vom 
Aminostickstoff an den Salpetrig^urestickstoff anzunehmen: 

BN^H, + ONOH >- B.N^iN + 2H80 . 

Cl Cl jj . 



Die diesen Diazoniumsalzen entsprechenden Hydrate, R • IS • OH, 
sind sehr unbeständig, können jedoch in faßbare Metallsalze 
(R«N=N«0'Me, Syndiazotate) umgewandelt werden, welche sich 
weiterhin (teils bei gewöhnlicher Temperatur, teils beim Erhitzen) 
in Isodiazosalze (= Antidiazotate) umlagern und dann in alkalischer 
Lösung nicht oder nur schwierig mit Azokomponenten kuppeln. 

Diese Isomerie wird bei Strukturidentität als durch Stereoiso- 
merie bedingt erklärt: 

11 X 

KO— N N-OK 

Syndiazobenzolkalium Antidiazobenzolkalium 



Hydrazioe 7 1 

Technische Wichtigkeit hat Yor allem das p-NitroisodiazobenzoI- 
natrium (Nitrosaminrot) erlangt. 

, p-Vitroantidiazobencolnatrinm (Mol.-Oew. 207] 

(Nitrosaminrot) 

NO, 



0,N-CeH4-N=sN*0Na + H,0 oder i , + H,0 . 

N— N 



ONa 

Darstellnng. Läßt man eine nicht zu verdünnte Lösung von 
p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid in überschüssige Natronlauge fließen, 
so scheidet die sich gelb färbende Lösung eine gelbe kristallisierende 
Substanz ab, deren Ausbeute fast quantitativ dem erwarteten p-Nitro- 
diazobenzolnatrium entspricht. 

ÜbungsbeispieL 

Angewandt: 14 g p-Nitroanilin, 

16 ccm Salzsäure (D 1,19), 
8 g Natriumnitrit von 94*^/^. 

Die durch vorsichtiges Erwärmen (s. Näheres S. 90) in einem 
V4 1-Eolben bereitete Lösung von salzsaurem p-Nitroanilin aus 
14 g p-Nitroanilin, 16 ccm konzentrierter Salzsäure und 20 ccm 
Wasser wird in die mit 8 ccm konzentrierter Salzsäure versetzte 
Mischung von 8 g Natriumnitrit von 94^/^ und 700 g Eis eingerührt. 
Die so erhaltene klare Lösung von salzsaurem p-Nitrobenzoldiazonium- 
chlorid filtriert man in 200 ccm einer vorher auf 50^ erwärmten Natron- 
lauge von 18^/o = 25^ B6. Unmittelbar nach dem Mischen beginnt 
die entstandene gelbe LösuDg goldgelbe Blättchen abzuscheiden, 
deren Menge beim Erkalten zunimmt. Sie werden abgesaugt und 
mit Kochsalzlösung nachgewaschen. 

Eigensohaften. Goldgelbe, in Wasser leicht lösliche Blättchen; 
verbrennen lebhaft beim Erhitzen auf dem Platinblech. Die an- 
gesäuerte Lösung kuppelt mit Azokomponenten zu Azofarbstoffen. 
Mit /?-Naphtol entsteht Paranitranilinrot. 

8. Hydrazine. 

Von den Hydrazinen, welche man als primäre^ B-NH-NH^, und 
sekundäre, ^oN-NH^, unterscheidet, finden in der Farbentechnik 
nur die ersteren, und zwar in Gestalt von Sulfonsäuren Anwendung. 
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Die primären Hjdrazine entstehen durch Redaktion von Diazo- 
yerbindangen^ und zwar entweder durch Behandlung der betreffenden 
Diazoyerbindung mit Zinnchlorür und Salzsäure: 

R-N,-Cl + 28nCl, + 4HC1 — >- B-NH-NH^-HCl + 28nCl4 , 

oder es wird die Diazoyerbindung mit neutralem schwefligsaurem 
Salz in das Salz einer Diazosulfonsäure umgesetzt: 

R-N,«C1 + Na,80, — )- RNjSO.Na + NaCl, 

welches mit Zinkstaub und Essigsäure zu hydrazinsulfonsaurem Salz 
reduziert wird: 

B-N,SO.Na + H, >- R.NHNH-80,Na, 

das seinerseits beim Kochen mit konzentrierter Salzsäure in das 
Hydrazin übergeht: 

B-NH'NH*80,Na + HCl + HgO >- R-NHNH,.HC1 + NaH804 . 

Die Umwandlung der Diazosulfonsäure in das hydrazinsulfonsaure 
Salz kann auch durch Alkalibisulfit geschehen: 

R.N,80,Na + NaH80, + H,0 >- R-NH-NH^OsNa + NaH804 . 

Von farbentechnischer Bedeutung ist die Eondensationsfähigkeit der 
Hydrazine mit Ketonyerbindungen zu Hydrazonen bzw. Osazonen: 




RNHNH. OC- R NHL 

+ I >- I + 2H,0 . 

RNHNHs OO— R.KH.N=C— ^ 



Phenylhydrazinsulfonsänre (MoL-Gew. 188] 

NH— NH, 

H,N • NH • C0H4 > 80,H oder 

80sH 

Darstellung. Durch Reduktion yon Diazobenzolsulfonsäure aus 
Sulfanilsäure zur Hydrazindisulfonsäure und Überführung derselben 
mit konzentrierter Salzsäure in die Hydrazinsulfonsaure. 

ÜbungsbelBpiel. 

Angewandt: 23 g sulfanilsaures Natron, 

7 g Natriumnitrit yon 97,5%, 
17 g konzentrierte Schwefelsäure, 
30 g neutrales Natriumsulfit, 
50 com konzentrierte Salzsäure. 

23 g sulfanilsaures Natrium und 7 g Natriumnitrit yon 97,5% 
werden in 120 com Wasser gelöst. Diese kalte Lösung wird in die 



Alkohole 73 



eiskalte Mischung von 17 g konzentrierter Schwefelsäure und 100 g 
Wasser eingerührt. Die sich kristallinisch abscheidende Diazobenzol- 
salfonsäure wird abgesaugt und mit Wasser ausgewaschen. Sie 
wird mit Wasser zu einem Teig angerieben und mit einer Lösung 
Yon Natriumbisulfit gemischt, welche durch Sättigen der Lösung von 
30 g neutralem Natriumsulfit in 300 g Wasser mit Schwefeldioxyd 
bereitet worden ist. Die Diazoverbindung löst sich zunächst mit 
gelber Farbe auf, jedoch bald wird die Lösung fast farblos. Sie wird 
nunmehr mit 50 ccm konzentrierter Salzsäure versetzt und auf dem 
Wasserbade bis zur Elristallisation eingedampft. Die abgeschiedene 
Phenylhydrazinsulfonsäure wird abfiltriert, mit wenig Wasser ge- 
waschen und aus heißem Wasser umkristallisiert 

Kgenschaften. Glänzende Nadeln, leicht löslich in kochendem 
Wasser, wenig löslich in kaltem Wasser und in Alkohol. Kondensiert 
sich mit Dioxy Weinsäure zu Tartrazin (s. S. 164). 




9. Alkohole. 

Für die Farbentechnik hat, abgesehen von dem p-Nitrobenzyl- 
alkohol, welcher durch Oxydation den für die Fuchsinfabrikation 
nach dem Fischeb sehen Verfahren wichtigen p-Nitrobenzaldehyd 
liefert^ nur das MiCHLERsche Hydrol Bedeutung. 



Tetramethyl-p-diaminobenzhydrol (Mol.-6ew. 270) 

HO . CH[CeH4 • NCCH,),], oder )>0<Q ^— ^ 

Darstellung. Technisch durch Oxydation des Tetramethyldiamino- 
diphenylmethans in schwach saurer Lösung mit Mangansuperoxyd: 

H,C[C,H4 . N(CH8),], + O ► HO • OH[CoH4 • IT(CH,),], . 

Am reinsten gewinnt man es durch Reduktion des Michleb sehen 
Ketons mit Natriumamalgam in alkoholischer Lösung. 

Übungibeispiel L 

Angewandt: 26^8 g MiCHLEBSches Eeton, 

160 g 3^ Iq iges Natriumamalgam^ 
1,5 1 Alkohol von 95 ^o- 

In einem 3 l-Bundkolben werden 26,8 g Michleb sches Eeton 
in 1^5 1 Alkohol von 95 ^/^ auf dem Wasserbade zum Sieden gebracht 
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und allmählich mit 160 g S^/^igem Natriumamalgam versetzt Die 
Lösung muß stets in schwachem Sieden erhalten werden, damit die 
nach der Gleichung 

OqOeH^ . NCOHs),], + H, ► HO • OH[OeH, . N{CH,),], 

verlaufende Reduktion in möglichst kurzer Zeit, 3 — 4 Stunden, vorsieh 
geht. An der Beweglichkeit des Quecksilbers in der erkalteten 
Flüssigkeit erkennt man, daß alles Amalgam verbraucht ist. Die 
filtrierte Lösung wird nun in Wasser gegossen und das in kristallini- 
schen Flocken abgeschiedene Hydrol abfiltriert, mit Wasser ge- 
waschen und auf Ton getrocknet 

VbongpibeiBpiel IL 

Angewandt: 20 g Tetramethyldiaminodiphenylmethan, 

Bleisuperoxydpaste, 
26 g Natriumsulfat 

20 g reines Tetramethyldiaminodiphenylmethan werden durch 
soviel konzentrierte Salzsäure, als 5,7 g reinem Salzsäuregas (2 Mol.) 
entsprechen würde, und 40 g Wasser in Lösung gebracht, hierauf 
mit 1600 g Wasser verdünnt und mit 9,4 g lOO^o^ger Essigsäure 
(2 Mol.) versetzt Das Ganze wird in einem Filterstutzen unter 0® 
abgekühlt, und nun unter fortgesetztem Rühren die berechnete Menge 
Bleisuperoxyd, 18,8 g PbOg 100 ^/^ ig, mit Wasser aufgeschlämmt, in 
dünnem Strahle auf einmal eingetragen. Das Bleisuperoxyd wird slwl 
besten in Form einer Paste verwendet, deren Wert an wirksamem 
PbOg vorher durch Titration genau bestimmt ist Nach Verlauf von 
5 Minuten wird unter weiterem Rühren die nötige Menge schwefel- 
saures Natrium, 26 g in 125 g Wasser gelöst, zugesetzt, worauf man 
absitzen läßt. Alsdann wird schnell abfiltriert, das blauviolette 
Filtrat mit verdünnter Natronlauge unter kräftigem Schütteln gefallt, 
der Niederschlag sofort abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und 
auf Tontellern getrocknet. Es hinterbleibt eine blaugraue lockere 
Masse von Rohhydrol, welche aus Äther umkristallisiert wird. 

Eigenschaften. Farblose Prismen, Fp. 95 — 96^; leicht löslich 
in Äther; in Eisessig mit blauer Farbe löslich. 

Tetramethyldiaminobenzhydrol dient zur Darstellung von Leuko- 
kristallviolett und von Leukoderivaten anderer Triphenylmethan- 
farbstoffe. 

10. Aldehyde. 

Abgesehen vom Formaldehyd, welcher für die Bereitung von 
Triphenylmethan- und Acridinfarbstoffen große Bedeutung erlangt 
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hat, sind es von aromatischen Aldehyden namentlich der Benzaldehyd^ 

und seine Nitroderivate, o-, m- und p-Nitrohenzaldehyd, 

welche, die o-Verhindung fllr die Indigobereitung, die m- Verbindung 
für die Patentblaufarbstoffe, die p- Verbindung flir die Parafachsin- 
fabrikation, in der Farbentechnik eine Bolle spielen. 
Hier sei besonders berücksichtigt der 

Benzaldehyd (MoL-Gew. 106) ^ 

CHO 

OeHg.OHO oder /\^ 

Darstellung. Durch Erhitzen von Benzalchlorid mit Kalkmilch 
im Digestor unter einem Drucke von 4 — 5 Atmosphären. Der ge- 
bildete Benzaldehyd wird mit Wasserdampf abgetrieben, während 
nebenher gebildete Benzoesäure als Kalksalz zurückbleibt. 

EigenBohaften. Farblose, nach bitteren Mandeln riechende Flüssig- 
keit^ Kp. 180°. Vereinigt sich mit Natriumbisulfit zu einem durch 
Säuren spaltbaren Additionsprodukt 

Benzaldehyd dient zur Darstellung von Leukomalachitgrün. 



IL Ketone. 

unter den Ketonen finden nur i^ipige in der Farbentechnik 
Anwendung. Es sind dies namentlich Tetramethyldiaminobenzophenon 
(MiCHLEBs Keton), Phenanthrenchinon, Anthrachinon und Derivate 
derselben. Ihre Reaktionsfähigkeit liegt zum Teil in der Beweglich- 
keit des in ihnen enthaltenen Sauerstoffs begründet, welcher sie zu 
Kondensationen befähigt. Bei den Anthrachinonderivaten sind es 
vor allem die in das Anthrachinonmolekül eingeführten Gruppen, 
welche die Beaktionsfahigkeit derselben bedingen. 



^ Tetramethyldiaminobenzophenon (MoL-Gew. 268) 
oqcÄ • N(OH,),], oder ock;>< 

X_>-"N(OH,), 

Darstellung. Durch Einleiten von Chlorkohlenoxyd in Dimethyl- 
anilin. 
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Dabei entsteht zunächst Dimethyl-p-aminobenzoylchlorid: 

OOCl, + <^— N(CH,), >^ Ol.OO— ((^^^ir(OH,), + HCl , 

welches sich mit Dimethylanilin zu Tetramethyldiaminobenzophenon 
umsetzt: 

(CH8),N-<(_)> + Cl . OC-<^^lS[(CH^\ >~ 

(C?H,),N— <^^^)>— 00-<^")>--N(CH,), + HCl . 

t^nngebeispieL 

Angewandt: 100 g Dimethylanilin, 

50 g Chlorkohlenoxyd. 

In 100 g frisch destilliertes^ trocknes Dimethylanilin leitet man 
bei gewöhnlicher Temperatur so lange Chlorkohlenoxyd, bis die durch 
die Absorption desselben bedingte Gewichtszunahme 41 g beträgt. 
Es hat sich ein Eristallbrei aus Dimethylaminobenzoylchlorid ge- 
bildet. Der Autoklav wird nun geschlossen und im siedenden 
Wasserbade 5 Stunden lang erhitzt Nach dem Erkalten leitet man 
durch das Keaktionsprodukt Wasserdampf so lange, bis das un- 
veränderte Dimethylanilin übergetrieben ist, löst den Rückstand in 
verdünnter Salzsäure, filtriert und übersättigt das Filtrat mit Natron- 
lauge. Das ausgeschiedene Eohketon wird nach dem Absaugen 
nochmals in Salzsäure gelöst und mit Natronlauge in hellen Flocken 
ausgefällt Durch Umkristallisieren aus Alkohol und Auswaschen 
der Kristalle mit kaltem Alkohol wird es rein erhalten. 

Eigenschaften. Fast farblose Blättchen mit einem Stich ins 
Gelbe, Fp. 174^. Das Keton wird durch Reduktion in alkalischer 
Lösung in Tetramethyldiaminobenzhydrol verwandelt 

Tetramethyldiaminobenzophenon dient zur Darstellung von Aur- 
amin, Eristalhiolett und von anderen Triphenylmethanfarbstoffen. 



Phenanthrenohinon (Mol.-Gew. 208) 



CÄ— CO ^ \/\co 

OeH,~CO A/^^ 




Darstellung. Durch Oxydation von Phenanthren mit Chromsäure: 

Q ^ CH 

6*h!-CH "^ ^^'«^' + 4H,BO, — ^ 

cV-CO ^ ^^°' "^ Cr,(SOA + 6H,0 . 
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ÜbnngsbeiBpiel. 

Angewandt: 25 g Phenanthren^ 

150 g Kaliumbichromat; 

250 g Schwefelsäure von 66^ B6, 

In einer Porzellanschale von 2 1 Inhalt, welche auf einem niedrigen 
Bandbrenner stehend erhitzt werden kann^ löst man 75 g Kalium- 
bichromat in 350 ccm Wasser, fügt vorsichtig 250 g konzentrierte 
Schwefelsäure hinzu und rührt in die heiße, nicht länger erhitzte 
Lösung portionsweise 25 g Rohphenanthren ein. Die heftige Reaktion 
bekundet sich durch das Schmelzen des Phenanthrens, Entweichen 
von Eohlendioxyd und Wasserdampf unter Schäumen und durch 
Grünfärbung der Flüssigkeit Läßt die Reaktion an Heftigkeit 
nach, so erwärmt man gelinde und streut unter Rühren weitere 
75 g fein gepulvertes Ealiumbichromat ein, um dann die Flüssigkeit 
noch lange Zeit im Kochen zu erhalten. Nach dem Erkalten ver- 
setzt man mit ^/^ 1 Wasser, filtriert die rotgelbe krümelige Masse 
ab und wäscht sie mit Wasser aus. Um aus ihr das Phenanthren- 
chinon zu isolieren, digeriert man sie nach dem Zerreiben mit frisch 
bereiteter konzentrierter Natriumbisulfitlösung bei 50^. Das Phen- 
anthrenchinon geht als Bisulfitverbindung in Lösung, während die 
Begleitprodukte (Anthrachinon, Carbazol) als violettschwarze, körnige 
Hassen zurückbleiben. Aus der Bisulfitlösung fällt das Phenanthren- 
chinon auf Zusatz von konzentrierter Schwefelsäure und etwas Kalium- 
bichromat in feinen, gelben, wolligen Nadeln aus. Es wird abfiltriert, 
ausgewaschen und auf Ton getrocknet 

Eigensohafien. Orangegelbe Nadeln, Fp. 198^; leicht löslich 
in heißem Eisessig; löst sich in konzentrierter Schwefelsäure mit 
dunkelgrüner Farbe; kondensiert sich mit o-Aminodiphenylamin zu 
dem Azinfarbstoff Flavindulin. 

Phenanthrenchinon dient zur Darstellung von Flavindulin. 



1, Anthrachinon (Mol.-6ew. 208) 
OeH;,<gg>OeH, oder (] Y^ . 

Darstellung. Durch Oxydation von Anthracen mit Ghromsäure 
wie bei Phenanthrenchinon. Vgl. Anthracenbestimmung S. 14. 

Eigenschaften. Gelbe, sublimierende Nadeln; Fp. 285^. Geht 
bei der Sulfonierung in Mono- und Disulfonsäuren über, durch 
Nitrierung in Mono- und Dinitroanthrachinone. 
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Anthrachinon dient zur Darstellung von Anthrachinonsulfonsäoren 
und Yon 1^5-Dinitroanthrachinon. 

i, 1,5-Dmitroanthrachmon (Mol.-Gew. 298) 

NO, 
0,N.0eH,<gg>CeH3.N0, oder i;^Y Vj 

0,N 

Darstellung. Durch Erhitzen von Anthrachinon in konzentriert- 
schwefelsaurer Lösung mit Nitriersäure bei 140 — 160^ 

ÜbungsbeispieL 

Angewandt: 30 g Anthrachinon, 

300 g Schwefelsäuremonohydrat» 

68 g Salpetersäure (D 1,4), 
68 g Schwefelsäuremonohydrat 

In einem hohen Becherglase von ^2 ^ Inhalt, welches in einem 
Sandbade steht, löst man unter Rühren 30 g Anthrachinon in 300 g 
Schwefelsäuremonohydrat, wobei die Temperatur bis auf 140^ steigen 
darf. Nach dem Abkühlen bis auf 50^ läßt man unter fortgesetztem 
Rühren aus einem Tropftrichter die Mischung von 68 g Schwefel- 
säuremonohydrat und 68 g Salpetersäure (D 1,4) zutropfen. Dabei 
steigt die Reaktionswärme bis auf 1 50 — 160^. Nachdem etwa die Hälfte 
der Nitriersäure zugeflossen ist, erfolgt eine gelbflockige Ausscheidung 
von Dinitroanthrachinon^ welche im Lauf der weiteren Nitrierung zu- 
nimmt Man läßt die Reaktionsflüssigkeit sich auf 120^ abkühlen und 
erhält sie 1 Stunde lang auf dieser Temperatur. Dann läßt man sie bis 
auf 40^ abkühlen, gießt sie in das mehrfache Volumen Wasser, saugt 
den gelben Niederschlag ab, wäscht ihn mit Wasser neutral und 
trocknet ihn. Zur Entfernung isomerer Dinitroanthrachinone kocht 
man ihn mit Alkohol mehrfach aus. 

Eigenschaften. Gelbe Kristalle, unlöslich in Alkohol, sublimieren 
bei höherer Temperatur. Bei der Reduktion mit Zinnoxydulnatron 
entsteht rotes 1,5- Diaminoanthrachinon , in Zinnoxydulalkali mit 
blauer Farbe löslich. Dinitroanthrachinon liefert mit rauchender 
Schwefelsäure erhitzt Anthracenblau. 

. 2-Aminoanthrachinon (Mol.- Gew. 223) 
«'•H4<co>°Ä':'^ oder (TT/" 
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BaiBtellimg. Durch Erhitzen von anthrachmon-2-8alfoD8aurem 
Natriam mit konzentriertem Ammoniak auf 180^: 

CeH^<^^>CÄ~SO,Na + 2NH, >- 

OÄ<^^C.H,— NH, + NH4NaSO, . 

Eigenaohaften. Dunkelrote Nadeln^ Fp. 302^, ziemlich leicht 
löslich in Alkohol und Benzol; löslich in heißer Salzsäure. Das 
grauweiße Nadeln bildende Chlorhydrat wird durch Wasser zerlegt 
2-AminoanthrachiQon liefert beim Schmelzen mit Ätzkali Indanthren. 



12. Carbon8äuren. 

Die f&r die Farbenchemie wichtigsten Carbonsäuren gehören 
der Benzolreihe an. 

Die Einführung der Carboxylgruppe in den aromatischen Kern 
geschieht: 

1. Durch Oxydation substituierender Alphylgrnppen, die^ wie 
im Naphtalin, auch in Form einer geschlossenen Kette vorhanden 
sein können. So geht Toluol durch die Einwirkung von Chromsäure- 
gemisch oder Kaliumpermanganat in Benzoesäure über: 

OeHs • OH, + SO >- CA • OOOH + H,0. 

Technisch leichter durchführbar ist die Verseifung des im 
Methylrest durch Chlor substituierten Toluols^ des Benzotrichlorids^ 
mit Kalkmilch: 

OeHg . OOlg + 2HjO > CA • OOOH + 3HC1. 

Naphtalin liefert beim Erhitzen mit Schwefelsäure und etwas 
Quecksilbersulfat Phtalsäure: 



.CH«-OH yOOOH 

JeH4< I + 90 — ■>- CaH4< + 2CO, + H,0 . 



2. Durch Verseifen der Nitrile. So gewinnt man aus dem im 
Steinkohlenteer enthaltenen Benzonitril durch Kochen mit Kalk- 
milch Benzoesäure: 

CeHj . CN + 2HaO >- C^TL^ • OOOH + NH, . 

3. Durch Einwirkung von Kohlendioxyd auf die Alkalisalze der 
Phenole. In diesem Falle entstehen aromatische Oxycarbonsäuren. 
So liefert Kohlendioxyd mit trocknem Phenolnatrium zunächst phenyl- 
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kohlensaures Natrium, welches beim Erhitzen auf 130^ in salicyl- 
saures Natrium übergeht: 

OeHj . ONa + CO, y- CeH^ • O • COONa >■ ^B^AK^Qo^g^ - 

Kaliumphenolat bildet mit Eohlendioxyd bei 170^ p-oxybenzoe- 
saures Kalium. 

Benzoesäure (Mol.-Gew. 122) 

COOH 

CeH^ • COOH oder 




Darstellung. Das bei der Bereitung von Benzylchlorid beim 
Fraktionieren des Rohproduktes als am höchsten siedende Fraktion 
abfallende Gemisch von Benzalchlorid und Benzotrichlorid wird mit 
Kalkmilch unter 4 — 5 Atmosphären Druck erhitzt Nach dem Ab- 
treiben des Benzaldebyds mit Wasserdampf wird das Calciumbenzoat 
mit Salzsäure zerlegt. Die gefällte Benzoesäure wird abfiltriert» 
getrocknet und sublimiert. 

Eigensohaften. Weiße Nadehi oder Blättchen. Fp.l20^ Kp.250^ 
in kochendem Wasser löslich. 

Benzoesäure dient als Hilfsstoff bei der Darstellung von 
Anilinblau. 

Anthranilsäure. 
o-Aminobenzoesäure (MoL-Gew. 137) 

C.H.<SoH oder QlS^H- 

Barstellimg, s. Indigo^ S. 289. 

Eigenschaften. Nadeln, Fp. 145^ 

O-Aminobenzoesäure dient zur Darstellung von Phenylglycin- 
o-carbonsäure. 

Phenylglycin-o-carbonsäure (MoL-Gew. 181) 

^ „ ^NH . CH, . COOH * ^ j^^ /N— NH • CBL . COOH 
^•^*<COOH^ ^^^^ l^^-OOOH 

Darstellung, s. Indigo, S. 289 f. 

Eigenschaften. Sandiges Pulver, Fp. 207^ unter Zersetzung; 
löslich in heißem Wasser, Alkohol^ Äther ^ Eisessig, fast unlöslich 
in Benzol und Chloroform. 

Phenylglycincarbonsäure dient zur Darstellung ¥on Indigo. 
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Phtalflanre (Mol.-Gew. 166) 

Barstellimg, s. Indigo^ S. 288. 

Eigenschaften. Khombische Tafeln, Fp. 218^; zerfällt bei dieser 
Temperatur in Wasser und Phtalsäureanhydrid, welches lange 
Nadeln mit dem Fp. 128 ^^ und dem Ep. 284 ^ bildet 

Phtalsäure dient in Form ihres Anhydrids zur Darstellung von 
Xanthenfarbstoffen. 

. SaUoyliäure (Mol.-Gew. 138) 

C6H4<gJoH ^^^^ 0-COOH- 



Darstellung. Durch Absorption Ton Eohlendioxyd durch trocknes 
Phenolnatrium und Erhitzen des gebildeten phenylkohlensauren 
Natriums auf 130^. 

ÜbnngsbeispieL 

Angewandt: 50 g Phenol, 

21 g Atznatron, 
Kohlendioxyd. 

In einer Porzellanschale, die mit einem bleiernen Reifen auf 
einem Wasserbade ruht und auf deren Rand eine einfach tubulierte 
Glasglocke mit einem durchfeuchteten Pappring dicht aufgesetzt 
werden kann, werden 21 g reines Ätznatron in 85 ccm Wasser gelöst. 
Durch den Tubus ist mittels eines kurzen Kautschukschlauchstückes 
ein Glasrohr mit seitlichem Ansatz befestigt, der zur Wasserstrahl- 
pumpe führt, während die andere Öffnung einen Kautschukstopfen mit 
Thermometer aufnimmt. Die Ätznatronlösung wird allmählich mit 50 g 
kristallisiertem Phenol versetzt und die Lösung des Phenolnatriums 
im Vakuum eingedampft. Die trockne Masse wird in einer warmen 
Reibschale pulverisiert, in einen kleinen, zylindrischen^ stählernen 
Autoklaven gefüllt, der, nach Aufsetzen eines Kautschukstopfens mit 
rechtwinklig gebogenem Rohr, welches mit einer Wasserstrahlpumpe 
in Verbindung steht, im Olbade während 2 Stunden auf 120® erhitzt 
wird. Dann ersetzt man den Kautschukstopfen durch den VerschluB- 
kopf des Autoklaven, welcher mittels eines Messingrohres mit einer 
Kohlensäurebombe dicht verbunden wird. Durch Offnen der Ventile 
des Autoklaven und der Kohlensäurebombe füllt man den Auto- 
klaven mit Kohlendiozyd und schließt dann beide Ventile. Nun 

MOHLAD n. BUGHSRXR 6 
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hebt man die Verbindung der beiden Apparate auf und erhitzt 
den Autoklaven während 3 Stunden auf 130^ im Luftbade. Nach 
dem Erkalten öffnet man das Ventil des Autoklaven, um das über- 
schüssige Eohlendioxyd herauszulassen^ nimmt den Verschlußkopf ab, 
schüttet den pulverigen Inhalt in ein Becherglas^ spült mit Wasser 
nach und fällt die Salicylsäure mit konzentrierter Salzsäure aus. 
Nach dem Abkühlen in Eiswasser filtriert man die rohe Salicylsäure 
aby wäscht mit etwas Wasser aus und trocknet sie auf Ton. Zur 
Reinigung löst man sie in der Hitze in möglichst wenig Natrium- 
bicarbonat, stellt mit Salzsäure neutral, versetzt die Lösung behufs 
Entfärbung mit etwas Zinnchlorür^ kocht und säuert mit kon- 
zentrierter Salzsäure an. Man erhält weiße Nadeln, welche nach 
dem Abkühlen in Eiswasser abgesaugt, mit etwas Wasser gewaschen 
und auf Ton getrocknet werden. 

Eigenschaften, Nadeln, Fp. 159^; in heißem Wasser ziemlich 
leicht löslich, mit Wasserdämpfen flüchtig. Die wäßrige Lösung 
wird durch Eisenchlorid violett gefärbt 

Salicylsäure dient zur Darstellung von Azofarbstoffen. 

üalluBsäure (Mol.-Gew. 170) 

COOH 

OeH,(OH),coOH oder 3Q__ (j-OH • 

OH 

Darstellung. Durch Ausziehen gepulverter Galläpfel mit kaltem 
Wasser und längeres Stehen des Filtrats an einem mäßig warmen 
Ort. unter einer Schimmeldecke bildet sich am Boden des Gefäßes 
ein kristallinischer Niederschlag von Gallussäure aus der hydroly- 
sierten Gerbsäure. Derselbe wird aus heißem Wasser umkristallisiert. 

Eigenschaften. Nadeln oder Säulen, mit 1 Mol. Kristall wasser. 
Wird bei 120^ wasserfrei und schmilzt oberhalb 220® unter Zer- 
setzung; leicht löslich in heißem Wasser. Die wäßrige Lösung 
wird durch Eisenchlorid gebläut. 

Gallussäure dient zur Darstellung von Anthracenbraun (Anthra- 
gallol). 

. Diozyweinsaures Natrium (Mol.-Gew. 262) 

(HO)2C • COONa 
CJ3,fi^Na^ + 2H2O oder I + 2H,0. 

(NO),C . COONa 

Barstellung. Beim Nitrieren von Weinsäure entsteht der „Nitro- 
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Weinsäure^ genannte Salpetersäureester, welcher durch Wasser in 
Dioxyweinsäure verwandelt wird: 



'H 



I J^ + 2HNO, — ^ . i^S • + 2H,0 



HOOC— C<^^ HOOO— C< 



HOOC-0<gg 



^S + 2HNO,. 

Hooa-c<g5 

Gepulverte Weinsäure wird in 4^3 Teile rauchende Salpetersäure 
eingetragen und der Lösung das gleiche Volumen konzentrierter 
Schwefelsäure zugefügt. Der entstandene Eristallbrei wird auf einem 
Äsbestfilter abgenutscht und auf Ton getrocknet Die rohe Nitro- 
Weinsäure wird in wenig kaltem Wasser gelöst^ die noch vorhandene 
Mineralsäure zum größten Teil mit fester Soda abgestumpft, so daß 
Methylviolettpapier nicht mehr verändert wird, und eine gesättigte 
Lösung von Natriumacetat im Überschuß hinzugefügt. Nach 24 Stunden 
hat sich dioxyweinsaures Natrium als Pulver abgeschieden. 

SigenBohaften. In Wasser schwer lösliches Kristallpulver. Die 
durch Säuren in Freiheit gesetzte Dioxyweinsäure ist in Wasser 
leicht löslich. Dient zur Darstellung von Tartrazin. 



13. Titrationen von Zwisclienprodulcten der Benzol- und 

Naplitalinrelhe. 

unter den Zwischenprodukten für die Darstellung organischer 
Farbstoffe nehmen die Abkömmlinge der Benzol- und Naphtalin- 
reihe eine sehr wichtige Stellung ein. Dies gilt insbesondere 
auch von solchen Verbindungen der aromatischen £eihe, die in- 
folge des Vorhandenseins auxochromer Gruppen durch besondere 
Reaktionsfähigkeit ausgezeichnet sind (B* OH, R-NH^, R*NH*Alphyl, 
B'NH-Aryl usw.). Die Darstellungsweise einerseits und die Eigen- 
schaften dieser Körper andererseits bringen es mit sich, daß die 
Technik in sehr vielen Fällen darauf verzichten muß und auch 
darauf verzichten kann, sie im Zustand absoluter Reinheit^ d. h. in 
Form eines etwa 100^/^ igen Produktes, weiter zu verarbeiten. In 
manchen Fällen sieht sie sich genötigt, mit Lösungen zu operieren, 
wie sie sich bei der Darstellung unmittelbar ergeben; in anderen 
Fällen mit wasserhaltigen Pasten oder Preßkuchen, und wiederum 
in anderen Fällen erweist es sich als zweckmäßig, mit Produkten 
sich zu begnügen, deren Gehalt an anorganischen Salzen, NaCl oder 

6* 
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Na^SO^y nach dem Trocknen sehr beträchtlich sein, ja bis za 
SO^/q und mehr ansteigen kann. Nur eine beschränkte Anzahl yon 
Substanzen werden in nahezu lOO^igem Zustande weiter verarbeitet, 
wie z. B. Anilin, Toluidin, m-Toluylendiamin, Benzidin, Tolidin, die 
beiden Naphtylamine und Naphtole, Phenol^ Besorcin usw. Sobald 
aber eine bestimmte Gruppe von Zwischenprodukten in Betracht 
kommt, nämlich die Sulfonsäuren, die gerade bei der Farbstoff- 
erzeugung eine wichtige Bolle spielen, würde die Reindarstellung, 
d. h. die Beseitigung des Wassers und der anorganischen Salze, 
vielfach nur mit großen Verlusten verknüpft sein, ohne daß dadurch 
ein wesentlicher Vorteil erreicht würde. Die anorganischen Salze 
z. B., die der Farbenchemiker kaum noch als „Verunreinigungen'' 
seiner Zwischenprodukte empfindet, die schließlich aber allein in 
Betracht kommen, nachdem die organischen Nebenprodukte ent- 
fernt sind, üben in der Ke^el keinerlei nachteiligen Einfluß auf die 
Farbstoffdarstellung aus. Übrigens gelangen auch von den Sulfon- 
säuren einzelne und zwar solche, die entweder als freie Säuren oder 
als (eventuell kristallwasserhaltige) Salze in Wasser nicht gar zu 
leicht löslich (bzw. aus Wasser leicht aussalzbar) sind, in einem 
Zustande hoher Reinheit zur Verwendung, wie z. B. sulfanilsaures 
Na(I), Naphthionat(n), ScHÄFFEE-Salz (III), allenfalls auch die Amino- 
naphtolsulfonsäuren ^'(IV), M(V), J(VI) und S (VII); während z. B. 
R-Salz(Vin), die Aminonaphtoldisulfonsäure H(IX), ferner Q--Salz(X) 
und die Chromotropsäure (XI) als etwa 70 — 80 ^/^ ige Produkte sich 
gewinnen lassen. 

SOjNa SOjNa N&Ofi hO,S 

I. n. III. IV. 

HOgS. 1^ HO,Sv ^NH, , ,"« /OioH5<^ 

HO OH SOsH 

V. VI. Vn. VIII. 

HO NH, H0,8 r,„ HO OH ?^ 

I I I ^UH I I Q TT 

y^io^iX /^lo^ /^lo^iV **! 

HOgS^ BOgH HOsS"^ HOgS'^ «O^H SO,H 

IX. X. XI. xn. 

Schließlich bringt es bei der 1,4-Naphtolsulfonsäure (XII) z. B. die 
Art der Darstellung aus der l,4-Naphtylamin8ulfon8äure mit sich, 
daß man sie in Form einer etwa lO^/^igen Lösung unmittelbar 
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d. h. ohne Torherige Abscheidung (die bei reiner Säure zwar sehr 
wohl möglich, aber ohne Nutzen wäre) auf Farbstoff yerarbeitet. 

Die angeführten Tatsachen lassen die große Bedeutung erkennen, 
die allen Methoden der quantitativen Bestimmung jener eben 
erwähnten Zwischenprodukte zukommt, nicht nur mit Rücksicht auf 
die zutreffende Bewertung oder behufs Vermeidung eines unnötigen 
Uber9chusses an der einen oder anderen Farbstoff komponente; 
sondern in vielen Fällen handelt es sich außerdem auch nm die 
Vermeidung direkter Fehler, wie z. B. bei der Darstellung solcher 
Monoazofarbstoffe, bei denen die Azokomponente imstande ist, mit 
2 Molekülen einer DiazoTerbindung sich zu einem Disazofarbstoff 
zu yereinigen, wie bei der Synthese des Ghrysoldins das m-Phenylen- 
diamin, das bei einem Überschuß von Diazobenzol den Disazofarbstoff 

CeHj •N.^^'^'^N, . OeH, 

bildet. Auch bei der Darstellung von primären Disazofarbstoffen 
aus zwei verschiedenen Diazokomponenten, wie z. B. bei Naphtol- 
blauschwarz 

HO NH, 
NaO,B-^^*ö^^SO,Na ' 

kommt es ganz besonders genau auf die Einhaltung des mole- 
kularen Verhältnisses der Komponenten an (s. Näheres in dem 
Kapitel über Azofarbstoffe). 

Von den Methoden, die für eine maßanalytische Bestimmung 
von Zwischenprodukten aus der Benzol- und Naphtalinreihe in 
Betracht kommen, sollen hier nur zwei, die sich in besonderem 
Grade als brauchbar erwiesen haben, näher erläutert werden, nämlich 

1. die Bestimmung von primären Aminen mittels Nitrit und 

2. die Bestimmung von Amine- und Hydroxylverbindungen 
mittels Diazolösungen. 

Zu 1. Bestimmung der aromatischen Amine mittels 
Nitrit. Diese Methode beruht auf der bekannten Tatsache, daß 
primäre aromatische Amine sich durch HNOj quantitativ in 
Diazoverbindungen überführen lassen: 

Als Indikator für die Tüpfelprobe dient JK-Stärkepapier, welches 
durch Spuren von freier HNOg blau gefärbt wird, indem die HNOg 
infolge ihres Oxydationsvermögens das J aus JK frei macht, welches 
mit Stärke die bekannte „Jodstärke'' bildet. Da die Diazonium- 
verbindungen mit JK in der Regel keine Färbung erzeugen, so läßt 
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sich, infolge der außerordentlichen Empfindlichkeit der Jodstärke- 
reaktion, selbst ein sehr geringer Überschuß von HNO^ leicht 
erkennen^ wobei allerdings zu berücksichtigen ist, daß die Ein- 
wirkung der HNOg auf das Amin zu ihrer Vollendung einer 
gewissen Zeit bedarf, die je nach dem angewandten Amin 
ziemlich verschieden sein kann. So z. £. diazotieren sich a-Naphtjl- 
amin und Paranitranilin verhältnismäßig leicht; Sulfanilsäure und 
besonders die schwer löslichen Naphtylaminsulfonsäuren, wie die 
Naphthionsäure, etwas langsamer. Die Diazotierungsmethode ist 
anwendbar auf primäre Monamine und auf solche primäre Diamine, 
die sich regelrecht diazotieren lassen, wie z. B. Benzidin und Tolidin, 
nicht aber auf solche Diamine, die, selbst in sauer Lösung, unter 
der Einwirkung von Nitrit leicht zur Farbstoff bildung neigen, wie 
die m-Diamine, bei denen die primär entstehenden Diazoverbindungen 
auf das noch unveränderte Diamin einwirken. Das m-Phenylendiamin 
beispielsweise geht bei der Diazotierung durch Kupplung der Diazo- 
verbindung 

CA<S«:g oder 01.N.-Q-N..C1 

mit 2 Molekülen unveränderten m-Diamins in den Farbstoff Bismarck- 
braun, 

über. Auch auf o-Diamine und selbst auf gewisse p-Diamine ist 
die Nitritmethode nicht anwendbar, und zwar deshalb nicht, weil 
dieselben nicht glatt, d. h. nicht in einem konstanten molekularen 
Verhältnis, mit HNOg reagieren, sondern teilweise den Oxydations- 
wirkungen der salpetrigen Säure unterliegen. Den Diaminen analog 
verhalten sich gewisse Aminooxy Verbindungen, die gleichfalls nicht 
in allen Fällen in einem einfachen molekularen Verhältnis mit Nitrit 
reagieren, sondern je nach ihrer Konstitution durch salpetrige Säure 
anderweitig verändert werden, wie z. B. viele o- Aminen aphtolsulfon- 
säuren, die, falls man nicht ganz bestimmte Bedingungen einhält, 
nicht in o-Oxydiazoverbindungen übergeführt werden können. In 
solchen Fällen verläuft also die Einwirkung der HNOg nicht genügend 
glatt, um aus dem Verbrauch an salpetriger Säure auf die Menge 
des vorhanden gewesenen Aminophenols oder -naphtols zurück- 
schließen zu können. 

Die Hauptgesichtspunkte bei der Ausführung der Methode 
sind also: 
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ce) Vermeidang einer Farbstoff bildang, die übrigens auch bei 
gewissen leicht kuppelnden primären Monaminen^ z. B. bei cf-Naphtyl- 
amin, nicht ausgeschlossen ist^ falls man die Titration bei nicht 
ausreichender Acidität der Lösung ausführt In diesem Falle 
nämlich entsteht, gemäß den Gleichungen: 

a-OioHy.ra, _^ ^O^jj >■ 2H,0 + er.CioH,.N,.Cl uud 

o-OioH,-Nt -Cl + H.CioHe-NH,(a) >- HCl + a-CjoH, .N,»C,oHe»NH,(a) , 

schwerlösliches Aminoazonaphtalin. 

ß) Vermeidung von Verlusten an HNOg durch sorgfältige Kühlung 
der Titrationsflüssigkeit. 

Im übrigen gestaltet sich die Methode höchst einfach. Zum 
fänstellen der Nitritlösang bedient man sich entweder des Per- 
manganats oder der Sulfanilsäure; letztere läßt sich leicht als 
wasserhaltiges Na-Salz, HgN.C^H^-SOjNa + 2H3O, in reiner Form 
gewinnen. 

Bei der Permanganatmethode ist man auf die Reinheit der 
als ürsubstanz dienenden kristallisierten Oxalsäure, 

COOH 

COOH ^ ' 

angewiesen. Über die letztere Methode sei kurz folgendes bemerkt: 
Die Bestimmung des KMnO^ mittels Oxalsäure beruht auf der 
in starker Schwefelsäurelösung sich vollkommen glatt vollziehen- 
den Reaktion: 

2KMn04 + 6 (COOH), + SH^SO« — >- 

£,804 + 2]iii804 + 10 CO, + 8H,0 . 

Es sind also zur Oxydation von 5 Molekülen (COjH)^ + 2H2O 
(=: 5 . 126 = 630g) 2 Moleküle KMnO^ (= 2 • 157,5 = 315 g) erforder- 
lich. Man verwendet das KMnO^ in Stärke einer etwa ^I^Q-libsimg 
(enthaltend etwa 3,15 g im Liter). Von der Oxalsäure löst man 
1,26 g = Vi^o Molekül in 100 ccm (= ^^^ Molekül im Liter), was im 
vorliegenden Falle eine "/j-Lösung bedeutet. Dann verbrauchen 10 ccm 
der Oxalsäurelösung, die mit 200 ccm warmem Wasser und 100 ccm 
Schwefelsäure (25®/oig) versetzt werden, etwa 20 ccm der KMnO^- 
Lösung. Angenommen, es werden tatsächlich verbraucht x ccm 
EMnO^-Lösung, so gestaltet sich die Rechnung folgendermaßen: 
X ccm KMnO^- Lösung = 10 ccm der "^'/s'^^^s^^r^lösung = 2 ccm 
n.-0xal8äurelösung, oder 'l^ccm KMnO^- Lösung = 1 ccm n.- Oxal- 
säurelösung. Daraus ergibt sich unmittelbar, daß die EMnO^-Lösung 

V -normal ist; wäre also x=21,5, so wäre die KMnO^-Lösung ° • 
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HNOg wird durch KMnO^ quantitati? in HNO3 übergef&hrt 
nach der Gleichung: 

2KMn04 + 5HNO, + 8H,804 >- ÖHNO, + K,804 + 8Mn80« + 3H,0. 

Von dieser Tatsache läßt sich für die Bestimmung des technischen 
NaNO^ in der Weise Gebrauch machen^ daß man die Lösung des- 
selben in stark angesäuerte EMnO^- Lösung einlaufsn läßt Die 
ümkehruDg der Operation derart, daß man, analog wie bei der 
Bestimmung des EMnO^ mittels Oxalsäure^ die EMnO^-Lösung zu 
der angesäuerten NitriÜösung zulaufen ließe, geht deshalb nicht an, 
weil die HNO, zu leichtflüchtig und zersetzlich ist Sie muß also 
sofort im Augenblick ihres Freiwerdens oxydiert werden. Ist die 
KMnO^- Lösung etwa "/^^ (s. 0.) und die Nitritlösung annähernd 
»•/jQ (s. u.), so verbrauchen 25 ccm der ersteren etwa 20 bis 25 ccm 
der letzteren. 

Der Bestimmung des Nitrits mittels Sulfanilsäure 
(d. h. sulfanilsaures Na + reichlich HCl) liegt der folgende Vorgang 
zugrunde: 

NaOsS-CeH^-KHa+KaNOs+HCl >- OgS-CeH*— N^N+NaCl + 2H,0 , 



wobei, wie man sieht, die p-ständige Sulfogruppe mit der Diazonium- 
gruppe ein inneres Salz bildet 1 Molekül sulfanilsaures Na =23 lg 
bedarf zur Diazotierung 69 g NaNOg (lOO^oig)- D^ ^^^ freie Sulfanil- 
säure ziemlich schwer in Wasser löslich ist^ so empfiehlt es sich, 
mit nicht zu konzentrierten Lösungen zu arbeiten. Man löst 
2,31 g = ^I^QQ Molekül reines sulfanilsaures Na in 100 ccm Wasser, 
andererseits etwa 2,5 x 0,69 = 1,725 g = ^/^q Molekül technisches 
NaNOg in Y4I Wasser; dann ist die Sulfanilsäurelösung genau °7io> 
die Nitritlösung annähernd ^/^ , und es verbrauchen also 20 ccm 
der ersteren etwa 20 bis 25 ccm der letzteren. 

Die Oehaltsermittelung bei aromatischen Aminoverbindungen 
mittels Nitrit gestaltet sich natürlich vollkommen analog der eben 
besprochenen Bestimmung des Nitrits mittels Sulfanilsäure. 

Zu 2. Bestimmung der aromatischen Zwischenkörper 
mittels Diazolösungen. Diese Methode beruht auf der Tatsache, 
daß unter geeigneten Bedingungen die Diazoverbindungen be- 
fähigt sind, mit den sogenannten kupplungs- oder kombinations* 
fähigen Azokomponenten in genau molekularem Verhältnis 
unter Bildung von Azofarbstoffen zu reagieren, z. B.: 

OH OH 

CjH5.Nj.Ol -f H\X /\ CeH5.N,> 





+ HC1 . 
BO,Na 
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(Nähere Emzelheiten über die Azofarbstoffbildung s. im Kapitel über 
Azofarbstoffe.) 

Was die eine Elaste der Azofarbstoffkomponenten^ die Diazo- 
oder Diazonium-Verbindungen, anlangt^ so weiß man^ daß viele 
derselben außerordentlicb unbeständig sind, indem sie unter N2- 
Entwicklung sich zersetzen, etwa nach der Gleichung: 

CeHj • K, • Cl + HjO >- C,H, • OH + N, + HCl (vgl. S. 69). 

Es sind daher für den vorliegenden Zweck der quantitativen Be- 
stimmung naturgemäß nur solche Diazoverbindungen brauchbar, die 
auch bei Zimmertemperatur genügende Beständigkeit besitzen^ 
80 daß sie während der Analyse ihren Titer nicht verändern. 
Man hat in früheren Jahren zu Gehaltsbestimmungen vielfach nicht 
die geeigneten Diazoverbindungen angewandt, wie z. B. die ziemlich 
unbesHüidigen Diazoverbindungen aus Toluidin oder Xylidin. Wesent- 
lich brauchbarer ist schon die Diazoverbindung aus Aminoacetanilid 
(CH3 . CO • NH • C3H4 • NHj). Doch verdient ihr gegenüber die Diazo- 
verbindung aus p-Nitranilin, O^N^CgH^-NELg, den Vorzug, nicht 
nur wegen ihrer noch größeren Haltbarkeit, sondern auch wegen 
der durch die p-ständige Nitrogruppe ganz erheblich gesteigerten 
Reaktionsfähigkeit gegenüber Azokomponenten. Man stellt sich das 
Diazoniumchlorid : 

Cl 

entweder aus dem p-Nitranilin selbst oder noch zweckmäßiger aus 
der (in der Technik mit dem wohl nicht ganz zutreffenden Namen 
„Nitrosaminrot^^ belegten) Paste des Isodiazotats, OjN-CgH^-N: 
N-O'Na + HgO, dar. Außer dem „Nitrosaminrot" (Bad.) hat die 
Farbentechnik noch einige andere haltbare Formen der für die Er- 
zeugung von „Eisfarben'* wichtigen Diazoverbindung des p-Nitranilins 
ausfindig gemacht, wie z. B. das Azophorrot (M), das Nitrazol (Cassella), 
Azogenrot (Kalle), Benzonitrol (By). Dieses Na- Salz ist in gesättigter 
Kochsalzlösung fast unlöslich (vgl. S. 71) und läßt sich daher durch Aus- 
waschen mit einer solchen völlig von dem in der Regel in ihm noch 
vorhandenen Nitrit befreien. Dieses würde nämlich in solchen Fällen 
störend wirken, in denen die Kombination zum Farbstoff in (mineral- 
oder essig-) saurer Lösung erfolgt unter solchen Bedingungen würde 
salpetrige Säure frei werden, die auf primäre Amine unter Bildung 
von Diazoverbindungen und auf Phenole, Naphtole usw. unter Bildung 
von Nitrosoverbindungen einwirkt. Der Fehler, der sich notwendiger- 
weise aus solchen Nebenreaktionen ergibt, liegt auf der Hand. Es 
muß also in allen Fällen, in denen bei saurer Reaktion ein glatter 
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Verlauf der Azofarbstoffbildung stattfinden soll — und das gilt 
natürlich nicht nur für den besonderen Fall der Gehaltsermittlung — , 
ein Überschuß von HNO^ sorgfältig vermieden werden, was gerade 
bei Verwendung der Nitrosaminpaste in der oben angegebenen Weise 
leicht möglich ist. Die Umwandlung des Isodiazotats in das Di- 
azoniumchlorid erfolgt leicht auf Zusatz von überschüssiger Salzsäure 
nach der Gleichung: 

0,N . CeH^ . N=N . O • Na + 2HC1 >- 

0,N. OeHi-N- N + NaCl + H,0 . 

I 
Cl 

Die Nitrosaminpaste ist in der Regel 25 7o ig> d- h. sie enthält 
in 100g etwa 25 g der Verbindung O^N-C^H^.N^.O.Na + HjO 
vom Molekulargewicht 207. Um z. B. 11 einer "•/jjj-Diazolösung 

herzustellen, verfährt man folgendermaßen: ^r — = 82,8 g Paste 

werden mit ca.'200 com Wasser zu einem dünnen Brei angerührt, den 
man (in einem Guß) mit 30— 40ccm konzentrierter Salzsäure versetzt. 
Es findet eine geringfügige Erwärmung statt, die aber, solange die 
Temperatur nicht über 20 ** steigt, ohne Bedeutung ist Die Um- 
lagerung des Isodiazotats tritt sofort ein. Die angesäuerte, anfangs 
dickliche Paste wird bald dünner, und nach kurzer Zeit ist voll- 
kommene Lösung derDiazoverbindung eingetreten, während voluminöse 
bräunliche Zersetzungsprodukte, deren Menge tatsächlich jedoch 
sehr gering ist, ungelöst bleiben. Nach etwa V* Stunde wird 
durch ein Faltenfilter in einen Meßkolben von einem Liter filtriert 
und dieser bis zur Marke mit Wasser aufgefüllt. 

Will man sich die Diazolösung unmittelbar aus dem p-Nitranilin 
selbst herstellen, so empfiehlt sich mit Rücksicht auf die schwach 
basischen Eigenschaften des Amins das folgende Verfahren, das 
von dem in der Technik üblichen ein wenig abweicht, dafür aber, 
selbst bei mangelnder Übung, eine etwas größere Gewähr guten 
Gelingens bietet: 

13,8 g p-Nitranilin werden mit 16 com konzentrierter Salzsäure 
und 20 ccm Wasser unter schwachem Erwärmen (Erhitzen auf höhere 
Temperaturen bewirkt eine Zersetzung des Chlorhydrats) gelöst. 
Gleichzeitig stellt man sich eine Mischung aus 300 g Eis, 200 ccm 
Wasser, 8 ccm konzentrierter Salzsäure und 50 ccm Nitritlösung, 
enthaltend 6,9 g NaNOg 100% ig» l^ßr- Nachdem diese Mischung 
sorgfältig durchgerührt ist, so daß eine vollständige Umsetzung 
zwischen Nitrit und Salzsäure stattgefunden hat, läßt man die noch 
warme Lösung des Chlorhydrats möglichst schnell in die kalte 
Mischung einlaufen, wobei fleißig umgerührt wird; Eisstücke müssen 
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bis zum Schluß der Operation in der Eeaktionsmischung vorhanden 
sein. Es tritt nach kurzer Zeit eine fast völlige Lösung ein; nur 
in geringer Menge findet eine Ausscheidung unlöslicher Flocken 
statte von denen man nach Verlauf von etwa ^/^ — ^/^ Stunde ab- 
filtriert, worauf die Auffüllung auf das gewünschte Volumen er- 
folgt Die Diazolösung ist vor Licht möglichst zu schützen. Über 
die Elinstellung s. u. 

Die andere Klasse der Azofarbstoffkomponenten, die kupplungs- 
fähigen Azokomponenten, lassen sich, je nach den vorhandenen 
auxochromen Gruppen, einteilen in Amino Verbindungen, Oxyverbin- 
dungen, Aminooxy Verbindungen usw. Nicht kupplungs fähig sind — 
wenigstens nicht unter den üblichen Bedingungen — solche Zwischen- 
produkte, die weder eine Amino- noch eine Hydroxylgruppe be- 
sitzen, oder solche, in denen ein Wasserstoffatom der Amino- oder 
Hydroxylgruppe durch einen Säurerest ersetzt ist, wie z. B. im Acet- 
anilid, CgH^-NH-CO-CHg, oder Phenylbenzoat, C^H^ .O-OCC^Hs. 
Nicht kupplungsfähig sind auch die Phenoläther, z. B. C^H^ • • CH3 ; 
während im Gegensatz dazu die alphylierten, arylierten und aralphy- 
lierten Amine, z. B. 

CÄ.N(CH,), oder CjoH, . nh . OeHa oder C,oH6<g^f^^'^*^» 

in manchen Fällen sogar noch leichter mit Diazoverbindungen reagieren 
als die ihnen entsprechenden primären Amine. Die Reaktions- 
bedingungen, unter denen sich bei. den verschiedenen Gruppen die 
Farbstoffbildung vollzieht, sind außerordentlich mannigfach. Be- 
sonders auffällig ist der bekannte Umstand, daß Mineralsäuren, 
selbst in verhältnismäßig sehr geringen Konzentrationen, einen stark 
hemmenden E^influß auf die Seaktionsgeschwindigkeit ausüben. Sogar 
bei Essigsäure von mäßigen Konzentrationen (1— 2%) vermag man 
noch sehr deutlich die Säurewirkung zu erkennen, und zwar macht 
dieselbe sich vor allem bei Hydroxylverbindungen bemerkbar. 
Zwischenprodukte mit zwei auxochromen Gruppen weisen in der Regel 
ein erhöhtes Kupplungsvermögen auf, besitzen vielfach aber weiterhin 
die sehr bemerkenswerte Eigenschaft, mit 2 Molekülen DiazoverbinduDg 
Disazofarbstoffe zu bilden, ein Umstand, der zu besonderer Vorsicht 
bei der Gehaltsbestimmung zwingt Ahnliches gilt auch von einzelnen 
Monooxyverbindungen, die Disazofarbstoffe zu bilden vermögen, 
wie Phenol, cv-Naphtol^ gewisse c^-NaphtolsuIfonsäuren usw. Als 
Beispiel sei hier die Aminonaphtoldisulfonsäure H von der Konstitution 
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HOjS^'oBCi^s^Q^H 
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angeführt, die, dem Vorstehenden gemäfi, mit p*Nitrobenzoldiazonium- 
chlorid nicht nur einen Monoazofarbstoff von der Konstitution 

HO NH, 
NaO,S^^*«*^^0,Na ' 

sondern auch einen Disazofarbstoff von der Konstitution 

HO NH, 
0,N • CA . N,>^ « ' ^N, . CeH; • NO, 
NaO,S-^^»o^^80,Na ' 

ZU liefern vermag. Es ist ofifenbar, daß die quantitativen Bestimmungen 
mit starken Fehlern behaftet sein werden, wenn man aus den durch 
Titration gefundenen Werten den Gehalt an H- Säure berechnet, 
unter der Voraussetzung, daß lediglich Monoazofarbstoff entstanden 
sei, während tatsächlich auch Disazofarbstoff sich gebildet hat. Im 
angenommenen Falle würde man einen viel zu hohen Wert für den 
Gehalt an H-Säure finden. Da die Disazofarbstoffbildung wohl 
nur ganz ausnahmsweise bis zu dem Grade quantitativ verläuft, 
daß sie zu analytischen Zwecken benutzt werden konnte, so 
empfiehlt es sich im allgemeinen, die Beaktionsbedingungen derartig 
zu gestalten, daß ausschließlich und allein nur der Monoazo- 
farbstoff entstehen kann. Solche Bedingungen, die in allen bis- 
herigen Fällen sich als wirksam erwiesen haben, sind 1. das Arbeiten 
in möglichst saurer Lösung und 2. das Aussalzen des Monoazo- 
farbstoffes unmittelbar nach seiner Entstehung^ um ihn der Ein- 
wirkung der Diazo Verbindung nach Möglichkeit zu entziehen. Im 
übrigen lassen sich bei der Azofarbstoffbildung noch folgende Ab- 
stufungen der Beaktionsbedingungen unterscheiden: 1. schwach 
mineralsauer, 2. schwach essigsauer, 3. schwach essigsauer -f wenig 
Na-Acetat (was einer annähernd neutralen Beaktion entspricht, 
da Na-Acetat für sich allein bekanntlich schwach alkalisch auf 
Lackmus reagiert), 4. die neutrale Reaktion des Na-Bicarbonats, die 
auch bei Zugabe von Mineralsäuren ihre Konstanz bewahrt — 
das Vorhandensein genügender Mengen Bicarbonat vorausgesetzt, 
5. schwach essigsaurer + viel Acetat (= schwach alkalisch), 6. soda- 
alkalisch und ammoniakalisch, 7. ätzalkalisch. 

Mehr oder minder stark (mineral- oder essig-) sauer arbeitet 
man^ wie oben erwähnt, wenn die Gefahr der Disazofarbstoffbildung 
vorliegt; schwach sauer soll die Beaktion bei den gewöhnlichen 
Aminen sein. Kuppeln dieselben etwas schwerer, oder handelt es 
sich um normale Monooxyverbindungen, so fügt man je nach Bedarf 
Na-Acetat hinzu oder kuppelt in Bicarbonatlösung. Ausgeschlossen 
ist, wie unten noch näher dargelegt werden soll, bei der Titration 
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mittels p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid die Gegenwart von Soda oder 
Ätzalkali, da diese Reagenzien, insbesondere das Ätzalkali, eine so- 
fortige ümlagening der Diazoniumverbindung in das isomere, nicht 
kombinationsfähige Isodiazotat zur Folge haben: 

0^*C«H«N=N + 2KaOH >- 0,NCeH4K=N0*Na + NaCl + H,0. 

Ol 

Sodalosung findet daher bei der technischen FarbstofFdarstellung 
nur dann Anwendung, wenn weniger reaktionsfähige und daher auch 
nicht so leicht isomerisierbare Diazoniumverbindungen mit Hydroxyl- 
Yorbindungen (Naphtolsulfonsäuren, Aminonaphtolsulfonsauren usw.) 
gekuppelt werden sollen. Analoges gilt fQr die ätzalkalische Reaktion, 
deren man sich nur dann bedient, wenn die Alkalität der Soda 
zur Farbstoffbildung nicht ausreicht^ z. B. bei Kombinationen mit 
Salicylsäure oder bei der Darstelluug von Disazofarbstoffen aus 
DeriTaten des peri-Dioxy-Naphtalins. 

Als ürsubstanz, die zur Einstellung der Diazolösung sehr 
wohl geeignet ist, benutzt man in der Technik /9-Naphtol, das in 
YoUkommen reiner Form leicht zu haben ist. Zur Eontrolle fQhrt 
man eine Bestimmung des Schmelzpunktes aus^ der bei 122^ liegen 
muß. Handelt es sich um weniger genaue Bestimmungen^ so kann 
man auch andere bequemer zu titrierende Zwischenprodukte Yon 
bekanntem Grehalt^ z. B. 2,6-Naphtolmonosulfonsäure oder R-Salz 
(2^3^6-Naphtoldi8ulfonsäure) der Titration zugrunde legen. Doch 
ist zu beobachten^ daß derartige salzhaltige Substanzen nicht die 
nämliche Gewähr der gleichmäßigen und (mit Rücksicht auf den 
Yeränderlicben Wassergehalt der umgebenden Atmosphäre) kon- 
stanten Beschaffenheit bieten wie schmelzpunktreines /9-Naphtol, 
und daß sie außerdem auch im Laufe der Zeit mehr oder minder 
weitgehenden bleibenden Veränderungen unterliegen können. 

Da /9-Naphtol im Wasser sehr schwer löslich ist, so muß bei 
der Ausführung dieser Titration ausnahmsweise in starker Ver- 
dünnung gearbeitet werden, was im allgemeinen zu Yermeiden 
ist; denn je Yerdünnter die Lösung ist, um so schwieriger läßt sich 
ein Überschuß der einen (Diazo-) oder anderen (Azo-) Komponente 
erkennen. Man kann sich aber in Anbetracht der ünlöslichkeit des 
aus p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid und /^-Naphtol entstehenden 
Farbstoffes : 

0,lir • CeH; . N^N + H >- OjN • C6H4 • N=N + HCl , 

Ol HO-A/N HO-A^ 

leicht dadurch helfen, daß man gegen Einde der Titration, wenn 
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die Tiipfelprobe keinen genügend sicheren Aufschluß mehr gibt, 
einige Kubikzentimeter der Titrationsflüssigkeit abfiltriert, das Filtrat 
in 2 Teile teilt und den einen Teil mit Diazolösung, den anderen 
mit neutraler oder schwach essigsaurer R-Salzlösung (1 Tropfen!) 
versetzt. Die in der einen oder anderen Hälfte auftretenden Färbungen 
geben über den Stand der Titration unzweifelhafte Auskunft. Die- 
selbe ist beendet, wenn beide Teile des Filtrats bei der eben be- 
schriebenen Probe farblos bleiben. Der durch die Entnahme von 
einigen Kubikzentimetern der Titrationsflüssigkeit entstehende Fehler 
ist so geriiigfügig — wovon man sich durch eine einfache Bechnimg 
leicht überzeugen kann — , daß er innerhalb der zulässigen Grenzen 
bleibt Übrigens kann er durch die Kontrollanalyse auf ein Minimum 
reduziert werden. 

Angenommen, es handele sich um die Einstellung einer etwa 
"7io"^i^2olösung aus p-Nitranilin. Man löst genau Yioo M^olekül 
reines |S-Naphtol = 1,44 g mittels der erforderlichen Menge Natron- 
lauge und Wasser und füllt auf 100 ccm auf. Man hat dann eine 
genaue "•/io"/'"Naphtollösung, von der man für jede Titration 
20 oder 25 ccm entnimmt, je nachdem ob die Diazolösung schwächer 
oder stärker als ^'/^^ ist^ 

Es sei an dieser Stelle mit besonderem Nachdruck auf eine Fehler- 
quelle aufmerksam gemacht, die zu stark abweichenden Resultaten 
führen kann. Die Diazolösung aus p-Nitranilin ist nämlich, 
wie bereits oben erwähnt^ außerordentlich reaktionsfähig gegen- 
über Alkalien und selbst gegenüber den Alkalicarbonaten, 
durch welche sie eine Umwandlung in das Isodiazotat erfährt. 
Diese Umwandlung erfolgt auch bei gewöhnlicher Temperatur so 
außerordentlich rasch, daß selbst die Reaktionsgeschwindigkeit der 
Azofarbstoflfbildung nicht ausreicht, um die Überführung eines 
großen Teiles der Diazoverbindung in das kupplungsunfähige 
Isodiazotat zu verhindern. Man kann diese wohl zu beachtende Tat- 
sache leicht quantitativ in der Weise verfolgen, daß man die gleiche 
Menge R-Salz das eine Mal in Na-Acetat-, das andere Mal in Soda- 
Lösung mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid kuppelt. Man wird finden, 
daß im letzteren Falle, namentlich aber bei Gegenwart von Natron- 
lauge, wesentlich größere Mengen der Diazolösung erforderlich sind, 
und daß in der Titrationsflüssigkeit neben dem roten R-Salzfarbstoff 
sich reichliche Mengen des Isodiazotats nachweisen lassen. Aus dem 
Angeführten ergibt sich die Notwendigkeit, bei allen Titrationen, 
bei denen p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid benutzt wird, sorgfältig 
soda- oder ätzalkalische Reaktion zu vermeiden. Ist daher 
zur Bereitung der zu untersuchenden Lösungen die Anwendung von 
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Alkali (oder Soda) erforderlich, so muß vor Beginn der Titration 
durch Zusatz von Essig- oder Mineralsäure das überschüssige 
Alkali fortgenommen werden. Das ist besonders auch zu beachten 
bei solchen Titrationen^ die in Gegenwart von Bicarbonat aus- 
gefiihrt werden sollen. Denn da aus Ätzalkali und Bicarbonat nur 
Soda erzeugt wird, so kann selbst durch noch so groBe Mengen 
Bicarbonat neutrale Reaktion nicht herbeigeführt und mithin 
die Gefahr einer Isomerisierung nicht ausgeschlossen werden. 

Die 20 oder 25 ccm der alkalischen °7jo-/?-Naphtollösung 
werden demgemäß in einem starkwandigen Becherglas mit ca. ^/^ 1 
Wasser von etwa 20^ verdünnt und alsdann mit Essig- oder Salz- 
säure ganz schwach angesäuert. Nun fügt man etwa 10 g Na- 
Acetat oder Bicarbonat hinzu und läßt von der Diazolösung solange 
hinzufließen, bis die Tüpfelprobe undeutlich wird, worauf man die 
Titration in der bereits angedeuteten Weise mit Hilfe von Filtrations- 
proben zu Ende führt 

Die quantitative Bestimmung der gewöhnlichen Naphtylamin- 
mono- und -disulfonsäuren, die man, wie bereits erwähnt, unter Zu- 
satz von Acetat ausführt (welches die freie Mineralsäure der Diazo- 
lösung binden soll), bietet keine Schwierigkeiten, ebensowenig die 
Titration der Naphtolmono- und -disulfonsäuren, bei denen ent- 
weder Acetat oder Bicarbonat als Neutralisationsmittel Verwendung 
finden kann. Gewisse Schwierigkeiten verursacht die 2,6,8-Naphtol- 
disulfonsäure (G-Säure), die einerseits einen sehr schwer aussalzbaren 
Azofarbstoff mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid bildet, andererseits 
sogar dieser so energischen Diazokomponente gegenüber ziemlich lang- 
sam kuppelt. Diese Erscheinung ist bekannüich auf die in 8-Stellung 
befindliche Sulfogruppe zurückzufuhren, die den Eantritt der Azo- 
gruppe in die 1- Stellung erschwert, derart, daß die 2,8-Napht7l- 
aminmono - und die 2^6,8- Naphtylamindisulfonsäure überhaupt 
keinen normalen Azofarbstoff mehr zu bilden vermögen. Diese 
Säuren sind daher, ebenso wie die 1,2, 4 -Naphtylamindisulfonsäure 
oder die 1,2^4,7-Naphtylamintrisulfonsäure, die gleichfalls (infolge 
der besetzten 2- und 4-Stellung) kupplungsunfähig sind, zweck- 
mäßig mittels Nitrits auf ihren Gehalt zu prüfen. Bei den tech- 
nisch wichtigen Aminonaphtolsulfonsäuren, z. B. 1,8,4, läßt sich 
die Bildung von Disazofarbstoffen nach dem oben Gesagten zwar 
dann mit Sicherheit vermeiden, falls man bei mineralsaurer 
Reaktion titriert. Die 2,8,6-Aminonaphtolsulfonsäure {/) kuppelt 
jedoch unter diesen umständen ziemlich langsam und ist, selbst 
wenn man die Lösung ein wenig erwärmt, zudem so schwer löslich,. 
daß es sich empfiehlt, sie ebenso wie die 1,8,3,6-Aminonaphtol- 
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disulfonsäure (H) in essigsaurer L5sung zu titrieren. Das Ver- 
hältnis zwischen Acetat und freier Essigsäure ist derart zu bemessen^ 
daß einerseits eine Ausscheidung der freien Aminonaphtolsulfon- 
säuren nicht stattfindet; andererseits aber die Kupplung nicht zu 
sehr erschwert und doch die Disazofarbstoffbildung verhindert wird 
(Näheres s. u,). Bei der H- Säure darf man, entsprechend ihrer 
größeren Neigung zur Disazofarbstoffbildung und ihrer größeren 
Löslichkeit in Wasser^ das Verhältnis yon Elssigsäure zu Acetat 
etwas mehr zugunsten der Essigsäure verschieben. 

Bezüglich der Ausführung der Titrationen und ihrer Berechnung 
sei folgendes noch bemerkt: Man wende fbr jede Analyse im all- 
gemeinen soviel Substanz an, daß jedesmal etwa 20 — 25ccm der 
Diazolösung verbraucht werden, also eine Bürette von 50 ccm für 
zwei Titrationen ausreicht^ von denen die letzte als Eontrolle der 
ersten dienen soll. Handelt es sich z. B. um die Titration der 
7"- Säure und vermutet man einen G-ehalt derselben an freier 
Säure, der zwischen 80 und lOO^o ü^gt, so verfährt man etwa 
in folgender Weise: Für 



HO 



berechnet sich das Molekulargewicht zu 239. Es entsprechen also 
239 g /-Säure (100 ®/jj ig) einem Molekül Diazoverbindung =11 einer 
Diazolösung von normalem Gehalt oder = 20 1 °72o"^^^^^^^^^°8' 
oder 0,239 g = 20 ccm' "/go-Diazolösung. Wäre die ;'- Säure tatsäch- 
lich z. B. nur Sö^oig» so wären die 0,239 g= 17 ccm "/g^-Diazolösung. 
Man wägt, um Material für eventuell vier Titrationen zu haben, 
viermal etwa 0,3 g, also etwa 1,2 g y-Säure ab, löst dieselbe in 
Natronlauge, stellt auf 100 ccm ein und pipettiert für jede Titration 
25 ccm davon ab. Die Rechnung gestaltet sich dann folgender- 
maßen: Angenommen, es seien für die Titration verbraucht worden 
0,297g ;/-Säure; dieselben erforderten 23,6 ccm einer ""j^Q^DiskZo- 
lösung. Dann entsprechen 0,297 g y-Säure 23,6/20,7 ccm n.-Diazo- 
lösung oder umgekehrt: 23,6/20,7 ccm n.- Diazolösung = 0,297 g 
/-Säure, also 1 1 n.-DiazolÖ8ung = 0,297 x 20 7 x looo ^ 260,46 g 

;^-Säure. Der Titer der sonach bestimmten Säure wäre demgemäß 
M = 260,46. 

Es sei bei dieser Grelegenheit dringend empfohlen, ausschließlich 
diese Zahl der Gehaltsangabe zugrunde zu legen, nicht nur weil 
sie an sich zweckmäßiger ist, insofern als sie bei der späteren 
Verwendung der Säure die Rechnung erleichtert, sondern vor allem 
auch deshalb, weil diese Zahl den Gehalt in unzweideutiger 
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Weise anzeigt, im Gegensatz zu den üblichen Angaben mittels der 
Prozentzahlen y die leicht zu Irrtümern über den Gehalt gerade 
dieser Zwischenprodukte Anlaß geben können. Denn in der Technik 
werden yielfach die Salze, besonders die sauren Salze, wie sie 
aus mineralsauren Lösungen abgeschieden werden, mit dem Namen 
der entsprechenden Säure bezeichnet, z. B. „H- Säure'S „K-Säure'% 
„ÜAHLsche Disulfonsäuren", „FBEUNDsche Säuren", „Chromotrop- 
säure*' usw. Eine Bezeichnung wie etwa „H-Säure, SS^/^ig" würde 
daher, wie man sieht, sofort Zweifel erwecken, ob diese Zahl auf 
die tatsächlich ja gar nicht vorliegende freie Säure 

HO NH, 

I I 

HO,S^ ^0,H 

oder auf das in Wirklichkeit vorhandene saure Salz 

HO NH, 

I I 
/C10H4V 

NaOsS^ ^0,H 

zu beziehen ist Diese Unsicherheit wird aber sofort behoben durch 
eine Bezeichnung wie etwa „H-Säure, M=421''. Aus diesem Titer 
geht mit unbedingter Sicherheit hervor, daß 421 g jener H-Säure 
anzuwenden sind, wenn ein Gramm -Molekül derselben gebraucht 
wird. Soll also z. B. ^20 Molekül des FarbstoflFes a-Naphtylamin- 
diazo-H-Säure (Chromotrop 10 B) dargestellt werden, so ergibt sich so- 
fort ohne weitere Rechnung, daß 421/20 = 21,05 g dieser Säure zur 
Farbstoffdarstellung erforderlich sind. Ob die auf ihren Gehalt 
untersuchte Substanz in Wirklichkeit freie Säure, saures oder neutrales 
Salz darstellt, ist dabei völlig gleichgültig sowohl für die Titration 
als auch für die spätere Verwendung. Vor der Kupplung mit 
Diazolösung muß doch auf alle Fälle, mit Hilfe eines Indikators^ 
der zu kombinierenden Lösung die für den jeweiligen Zweck in 
Betracht kommende saure, neutrale oder alkalische Reaktion erteilt 
werden. 

An sich brauchbar, weil unzweideutig, ist zwar auch die in 
früheren Zeiten besonders in der Technik vielfach angewandte Be- 
zeichnung wie „R-Salz; 4,27 g= lg Anilin". Sie ist aber, wenn 
es sich nicht um Anilin, sondern um irgend eine andere Diazo- 
komponente handelt, für die Rechnung, wie leicht einzusehen, 
nicht so zweckmäßig wie der oben empfohlene Titer, etwa „R-Salz, 
M = 397,1«. 

Zum Schluß mögen noch einige Beispiele folgen, die zur näheren 
Erläuterung des vorstehend Gesagten dienen sollen: 

MÖBLAU O. BUCHJiRBR '^ 
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1. l,4-Haphtylami]i8nlfon8aiire (Ha-Balz, ,japhthionat*0« 

Angewandt 1^532 g Substanz , gelöst in 100 ccm Wasser. Zur 
Titration verbraucht je 25 ccm. Dieselben wurden mit etwa 25 ccm 
Na-Acetatlösung (enthaltend 1 Molekül in ^a 1) ^^^ während der Ti- 
tration nach Bedarf mit festem Kochsalz versetzt Verbraucht an "'/sots" 

1 532 24 7 

Diazolosung im Mittel 24,7 ccm. Also -^— g Naphthionat=s-r^ ccm 

n.-Diazolösung. 11 n..Diazolö8ung = ii^ X ^ X 1000 ; oder 
H » 317,8. 

2. 2y6-iraphtolsulfon8äure (ScHAPF£SR-Sal2). 

Angewandt 1^314 g Substanz, gelöst in 100 ccm Wasser. Zur 
Titration verbraucht je 25 ccm. Dieselben wurden mit 5 g Bicarbonat 
und 50 ccm Kochsalzlösung versetzt. Der Farbstoff nimmt anfäng- 
lich leicht eine gallertartige Beschaffenheit an, die aber durch die 
Anwesenheit von Kochsalz bald in eine feinkristallinische Form 
übergeht. Verbraucht an "^'/^o 5 -Diazolosung im Mittel 23,45 ccm; also 

-4 — g ScHAFFEE-Salz = -^r^ ccm n.-Diazolösung. Daraus berechnet 

4 20,5 

sich: 1 1 n.-Diazolösung = — — -- — ^-— g oder M =» 887,4. 

3. 2, 6, 8-Naphtoldisulfon8äure (G-Salz). 

Abgewogen 1,794 g G-Salz. Dasselbe wurde gelöst in 100 ccm 
Wasser. Von dieser Lösung wurden verwendet für die Titration je 
25 ccm. Nach der Zugabe von 5 g Bicarbonat wurden zunächst 
15 ccm Diazolosung zufließen gelassen und alsdann solche Mengen 
von festem Kochsalz zugesetzt, daß ein kleiner Teil desselben un- 
gelöst blieb, während gleichzeitig der Farbstoff fast völlig ausgesalzen 
wurde, so daß beim Tüpfeln ein breiter farbloser Rand entstand, 
der bei der weiteren Zugabe von Diazolosung eine sichere Erkennung 
der jeweils überschüssigen Komponenten gestattete. Verbraucht 

wurden von der '*'/2i,4"f^^*^^^^^^^8 ^^ Mittel 22,7 ccm. Daraus 
berechnet sich auf die oben angegebene Weise H = 422,9. 

4. 2,8,6-Aminonaphtol8ulfon8äure O'-Säure). 

Abgewogen 1,253 g y-Säure und unter Anwendung von Natron- 
lauge gelöst in 100 ccm Wasser. Davon wurden für die Titration 
verwendet je 25 ccm. Dieselben wurden zunächst mit 25 ccm n.-Na- 
Acetat und alsdann mit 35 ccm n.-Essigsäure versetzt Während 
der Titration wurde nach Bedarf festes Kochsalz zugegeben, um 
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den Monoazofarbstoff stets völlig auszusalzen. Verbraucht wurden 
an "-/gj 3-Diazolösung 24,65 ccm. Daraus ergibt sich H « 270,7. 

5. lyS^SyS-Aminonaphtoldisulfonsänre (H-Säure). 

Abgewogen 1,835 g H-Säure; gelöst wurde dieselbe unter Zu- 
gäbe von etwas Natronlauge in 100 ccm Wasser. Zur Titration 
verwendet je 25 ccm. Dieselben wurden mit Dur 10 ccm n.-Na-Acetat, 
dagegen mit 35 ccm n.-Essigsäure versetzt. Auch hier wurde gegen 
das EInde der Titration durch festes Kochsalz die Ausscheidung des 
Monoazofarbstoffes begünstigt Verbraucht wurden von der ^'/sit" 
Diazolösung im Mittel 23,1 ccm. Daraus folgt M = 480,5. 

6. 1,89 4-Aminonaphtolmono8ulfonsänre (S-Sanre). 

Abgewogen 1,87 g S-Säure; gelöst wurde dieselbe in Natronlauge 
und Wasser. (Es empfiehlt sich nicht, diese Lösung längere Zeit 
stehen zu lassen, da andernfalls leicht eine Oxydation derselben 
eintritt) V= 100 ccm. Zur Titration verwendet je 25 ccm. Die- 
selben wurden mit Wasser von 25® auf etwa ^/g 1 verdünnt, mit 
Mineralsäure bis zur schwach sauren Reaktion (auf Kongo papier!) 
und alsdann sofort mit Diazolösung versetzt, mit deren Menge man 
möglichst dicht an die zulässige Grenze geht, um eine Ausscheidung 
der freien S-Säure zu verhüten. Die Erkennung des Endpunktes kann 
auch hier durch die Filtrationsprobe (s. S. 94) verschärft werden, 
wobei man dem Filtrat zweckmäßig vor der Teilung ein wenig 
Na-Acetat-Lösung zufügt, um die Kupplung zu erleichtem. Ver- 
braucht wurden von der "^/g^,^- Diazolösung im Mittel 24,7 ccm 
Daraus ergibt sich M = S81,85. 



Drittes Kapitel. 

Die bei der Darstellung organischer FarbstoiBfe 
und ihrer Zwischenprodukte benutzten Hilfs- 
stoffe und deren quantitative Bestimmung. 



Es sollen im Nachfolgenden lediglich die maßanalytischen 
Methoden in Kürze in Erinnerung gebracht werden, die unter ge- 
wissen Voraussetzungen wegen ihrer Einfachheit vor den gewichts- 
analytischen den Vorzug verdienen. Allerdings ist dabei zu be- 
achten, daß diese Methoden insofern nur einen beschränkten Wert 
haben^ als sie über die tatsächliche Beschaffenheit und Zusammen- 
setzung des zu untersuchenden Materials keine so erschöpfende Aus- 
kunft geben^ wie sie z. 6. mittels der gewichtsanalytischen Methoden 
zu erhalten ist. Ob eine Kalilauge NaOH enthält, Salzsäure z. B. 
HgSO^-haltig ist, wird bei der üblichen maßanalytischen Bestimmung 
sich nicht bemerkbar machen, kann aber unter umständen doch 
von Interesse sein. In solchen Fällen muß der maßanalytischen 
Bestimmung eine anderweitige Untersuchung voransgehen oder 
nachfolgen. 

1. KOH, NaOH, NH3 und Na^COg werden mittels n.-HCl be- 
stimmt (Indikator: Methylorange oder Phenolphtaleln). Soll bei 
sodahaltiger Natronlauge der Gehalt an NaOH ermittelt werden, 
so wird nach vorherigem Zusatz von BaClg titriert (Indikator: Phenol- 
phtaleln). Es spielt sich dann vor der Titration folgender Vor- 
gang ab: 

NasCO, + BaCl, >- BaCOg + 2NaCl. 

Auf diese Weise wird die gesamte Soda in eine auf Phenolphtaleln 
nicht reagierende Substanz übergeführt Na-Acetat läßt sich in 
verdünnten Lösungen gleichfalls mittels n.-HCl bestimmen (In- 
dikator: Kongorot). 

2. H2SO4, HCl, HNO3 werden mittels n.-NaOH-Lauge titriert 
(Indikator: Methylorange). Bei rauchender Schwefelsäure, dem sog. 
„Oleum**, ist ein Gehalt an SOg zu berücksichtigen. Es muß also 
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zunächst die Gesamtacidität bestimmt und von ihr der der SO, 
entsprechende Betrag abgezogen werden. Zu beachten ist, daß 
1 Mol. SO, je nach dem Indikator (Methylorange oder Phenol- 
phtaleln) 1 oder 2 Mol. NaOH verbraucht Das Abwägen des 
Oleums (1,5 — 2 g) geschieht zweckmäßig in zugeschmolzenen Olas- 
kölbchen mit Eapillarröhrchen. 

3. Essigsäure läßt sich mit n.-NaOH-Lauge titrieren, wenn man 
als Indikator Phenolphtaleln anwendet. 

Die Zasammenhänge bei der maßanalytischen Bestimmung der 
folgenden Substanzen KMnO^, Na^S^Og, KjCr^O^, KCIO,, Ca^OCl),, 
MnO,, PbO,, femer Jod, Bisulfit, Formaldehyd, SnCl,, Na^S und 
Hydrosulfit sind aus der nachstehenden Tabelle zu ersehen, wobei 
die bekannten ümkehrangen, z. B. Bestimmung von Na^S^O, mittels 
J, und umgekehrt von J, mittels Na^S203, möglich sind: 



/ 



/ 



Oxalsäure, C^HfO« + aH,0, M *- 126 

I a 

Y 

Kaliampermanganat, KMnO«, M b 158 

b 

Natriumthiosulfat, Na,8,Os + 6HaO, M > 248 
/ / 



\ 



e 



K 



Kaliambichromat Kaliumchlorat Chlorkalk Braonstein Bleisnperoxyd Jod 
K^CTsO, KGIO« Ca(OCl)| MnO, FbO, J, 

M e 295 M » 122,5 M « 87 ' M = 239 M = 254 



X 
Bisulfit Zinnchlorür 

NaHSO. 8nCl,( + 2H,0) 

M » 104 M » 189 




Schwefelnatrium 

Na^S + OHsO 

M a 240 



i' 



Natriom- 
hydrosulfit 
Na,8,04 
M-174 



Formaldehyd 

CH,0 

M» 80 



a) Über die Einstellung des EMnO^ mittels kristallisierter 
Oxalsäure, C^H^O^ + 2H,0, siehe S. 87. 
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b) Na^SgOg. Die Bestimmung dieses mit 5 MoL HjO kristalli- 
sierendeD, für die Darstellung der Thiosulfonsäuren wichtigen Sakes 
erfolgt mittels EMnO^-Lösung^ gemäß den beiden Gleichungen: 

2KMn04 + 16HC1 + lOKJ — >- 10 J + 12KC1 + 2Mn01, + 8H,0 

und 

2Na,8,Os + J, — >■ NaO,8,8,0,Na + 2NaJ. 

248 g - 1 Mol. Na^S^Og + 5B;0 erfordern demnach 1 Atom J »« 10 1 
einer °*/^o-KMnO^-Lö8UDg. Da Natriumthiosulfat durch Mineralsänre 
Zersetzung erleidet, die bei dieser und den nachfolgenden Titrationen 
zu sehr erheblichen Fehlem Veranlassung geben wttrde^ so ist ein 
zu großer Überschuß an HCl nach Möglichkeit zu vermeiden. An 
JE ist, gemäß obiger Gleichung, 1 MoL auf 1 MoL Na^S^O, erforder- 
lich; man Ter wendet tatsächlich aber einen Überschuß, also auf 
248 g Thiosulfat etwa 1,5 x 166 » 250 g JE und an HCl (spez.Gew. 1,19) 
etwa 110 g. 

c) E^CrjO^, welches als Oxydationsmittel insbesondere bei der 
Darstellung der Azine und Thiazine Verwendung findet^ reagiert 
mit angesäuerter JE-Lösung in analoger Weise wie EMnO^: 

K,Cr,07 + 6 JK + 14KC1 — >- 6 J + SKCl + 2CrCl, + 7HiO . 

Das ausgeschiedene Jod wird mit der Thiosulfatl5sung von bekanntem 
Gehalt (s. oben) titriert. 295 g = 1 MoL E^Cr^O^ ist also = 6 Atomen 
Jod « 60 1 "-/lo'Na^SgOj-Lösung. Infolge der Bildung von CrClj ist 
am Endpunkte der Titration die Lösung nicht farblos, sondern hell- 
grün gefärbt Um daher den Umschlag von Blau (Jodstärke) nach 
Hellgrün besser erkennen zu können, empfiehlt es sich, in (mit 
Wasser) verdünnten Lösungen zu arbeiten. 

d) Der Bestimmung des ECIO3 mittels Thiosulfat liegen die 
folgenden Reaktionen zugrunde: 

Kcio, + anci — >- 6C1 + KCl + 3h,o , 

2 JK + Gl) >- 2KC1 + J, . 

Demnach entsprechen 122^5 g = 1 MoL ECIO3 6 Atomen J « 60 1 
'^-/^Q-Na^S^Oj-Lösung. Die Ausführung der Titration geschieht im 
BuNSEN sehen Zersetzungskölbchen, in .welchem beim Erhitzen die 
Beaktion zwischen ECIO3 und HCl vor sich geht Das Cl wird 
überdestilliert und in JE-Lösung aufgefangen, worauf man das aus- 
geschiedene J mittels Na2S203-Lö8ung titriert 

e) Der Chlorkalk, der durch die Einwirkung von gasförmigem 
Chlor auf gelöschten Ealk entsteht und wahracheinlich ein Gemisch 
von CaClj und Ca(0Cl)3 darstellt, reagiert mit angesäuerter JE- 
Lösung nach folgender Gleichung: 

Ca(OCl)^ + 4JK + 4HC1 >- 4 J + OaOl, -f 4KC1 + 2H,0. 
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Die Grehaltsangabe bei Chlorkalk geschieht in der Weise, daß man 
sagt: y^Chlorkalk, enthaltend x^o wirksames Ghlor'^ Guter Chlor- 
kalk enthält 30 — 40 ^/^ wirksames Chlor. In diesem Fall enthalten 
100g Chlorkalk etwa 1 Atom Chlor, entsprechend 101 ""/lo-Na^SjO,- 
Losung. Bezüglich der Verwendung der mit HCl angesäuerten JE» 
Lfosung siehe oben unter b. 

f) Die Bestimmung des MnO, gestaltet sich analog derjenigen 
des ECIO3 (s. o. unter d\ d. h. man erhitzt im Zersetzungskölbchen 
mit Salzsäure und fangt das entweichende Chlor in J£-Lösung auf. 
Die Reaktion yerläuft nach der Gleichung: 

MnO, + 4HC1 — >- Ol, + MnCl, + 2H,0. 

87 g MnO, entwickeln demnach 2 Atome Cl und verbrauchen 
20 1 "'/lo'^^iSgOj -Lösung. In der Regel ist der Braunstein nur 
50-90 0/0 ig. 

g) PbOj. Das PbOg (hergestellt durch die Einwirkung von Cl 
auf alkalische Pb-Lösung oder elektrolytisch aus PbO) wird vielÜEich 
verwendet als gelinde wirkendes Oxydationsmittel zur Darstellung 
von Farbstoffen aus ihren Leuko Verbindungen; insbesondere kommen 
hier die Triphenylmethanfarbstoffe in Betracht Da diese Farbstoffe 
aber gegen einen Überschuß des Oxydationsmittels in der Regel 
sehr empfindlich sind, indem sie eine mehr oder minder weitgehende 
Zersetzung erfahren, so ist es von Wichtigkeit, den Gehalt des in 
Teigform verwendeten PbO, genau zu kennen. Der nachfolgend 
beschriebenen Methode liegt die Tatsache zugrunde, daß PbO, aus 
einer mit Essigsäure angesäuerten und mit Na-Acetat versetzten 
JE-Lösung J frei macht, welches alsdann in der üblichen Weise 
mittels Na^SjO, bestimmt wird. Die Abscheidung des J erfolgt nach 
der Gleichung: 

PbO, + 2 JK + 4CH,-COOH >■ J, + Pb(Ao\ + 2CH3-COOS: + 2H2O. 

Das Pb(Ac), setzt sich mit dem überschüssigen JE zum Teil in 
PbJ, um. Man verwendet von dem PbO, -Teig, falls man den Gehalt 
annähernd kennt, so viel, daß von der °7io"N*2'^208"^^^^°8 ö*^* 
20 — 25ccm verbraucht werden. Ist z.B. der Teig etwa 10®/^ ig, 
so enthalten 2,5g Teig etwa 0,25g PbO,; da nun 239 g (=1 Mol. 
PbO,) 2 Atome J entwickeln, also 20 1 °7io"Na2S,03-Lösung er- 
fordern, so entsprechen 0,25 g PbO, ^^'^^J^^'^^ « 20,92 ccm 

289 

Na,S,03-Lösung. Die zur Titration erforderlichen Zusätze betragen 
für die angegebene Menge des PbOg-Teiges: an JE 6 g, Na-Acetat 
50 g, Essigsäure (30 ^^^S) ^Occm. Das Ganze wird, damit keine 



104 Hilfisprodnkte 



Ausfällang von PbJ^ stattfindet^ mit Wasser auf 150 — 200 ccm 

eingestellt. 

h) Die Titration des freien J mittels Na^SgOg hat bereits oben 
des öfteren Erwähnung gefunden; sie bildet, wie man sieht, die 
Grundlage für zahlreiche andere Methoden und ist daher von großer 
Bedeutung. 

i) Die genaue Bestimmung der im Bisulfit enthaltenen SO, er- 
folgt mittels J-Lösung nach der Gleichung: 

so, + J, + 2H,0 >- H,804 + 2H:J. 

Die Bestimmung ist sehr genau, wenn man die Sulfitlösung zu der 
mit HCl angesäuerten J-Lösung zulaufen läßt. Für viele Zwecke 
aber erweist es sich als ausreichend, den Gehalt von Bisulfitlösungen 
in einfacher Weise durch Normalalkali bzw. Normalsäure zu be- 
stimmen, gemäß den beiden Gleichungen: 

1. NaHBOg + NaOH >■ Na,80a + H,0 

(Indikator: Phenolphtaleln, weil NajSO, gegen Lackmus nicht neutral, 
sondern alkalisch reagiert) und 

2. NaHBO. + HCl >■ NaCl + SO, + H,0. 

Im letzteren Falle verwendet man als Indikator Kongo. Hierbei 
empfiehlt es «ich, die freigewordene SO^ durch Erwärmen zu ver- 
treiben, da sie in konzentrierter Form Eongopapier gleichfalls zu 
bläuen imstande ist; allerdings nur vorübergehend, denn beim 
Liegen des Papiers an der Luft verschwindet die Bläuung wieder. 
Bei einiger Übung läßt sich die normale Bläuung von der durch die 
SO, bewirkten leicht und sicher unterscheiden. Durch die beiden 
vorgenannten Bestimmungen der Bisulfitlösung erhalten wir, wie sich 
bei näherer Betrachtung ohne weiteres ergibt, genauen Aufschluß 
sowohl über das Verhältnis des NaOH zur SO,, als auch über den 
absoluten Betrag der beiden Komponenten. Konzentrierte Bisulfit- 
lösung von etwa 38 — 40° B6 enthält ca. 5 MoL NaHSOj im Liter. 
200 ccm Bisulfitlösung erfordern demgemäß bis zur neutralen Reaktion 
auf Phenolphtaleln 1000 ccm n.-NaOH-Lauge und andererseits 
1000 ccm n.-HCl oder -H,SO^ bis zur sauren Reaktion auf Kongo- 
papier. 

k) CHjO. Die Ermittlung des CH,0 in käuflichen Form- 
aldehydlösungen läßt sich in sehr einfacher Weise an die Bestim- 
mung des Bisulfits anschließen. Fügt man nämlich Formaldehyd 
zu überschüssigem Bisulfit und erwärmt kurze Zeit auf etwa 60®, 
80 wird der Formaldehyd, gemäß der Gleichung: 

CH,0+NaHSO, >• HO-CH,«0-SO«Na 
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quantitativ übergeführt in oxjmethylensulfonsaures Natron, dessen 
Lösung bereits auf Zusatz des ersten Tropfens H^SO^ oder HCl 
saure Reaktion gegen Eongopapier annimmt, im Gegensatz zu Bisulfit, 
welches durch Mineralsäure zersetzt wird (siehe oben). Hat man 
demnach durch die Titration der Bisulfitlösung mittels n.-HCl oder 
-H^SO^ den Gesamtbetrag des im Bisulfit enthaltenen Natriums fest- 
gestellt^ so wird nach Zusatz des Formaldehyds, bei der zweiten 
Titration des Bisulfits mit Mineralsäure, ein dem Formaldehyd äqui- 
valenter Teil des Bisulfits der Titration entzogen. Man verbraucht 
also bei der zweiten Titration eine dem zugesetzten Formaldehyd 
entsprechend geringere Menge Mineralsäure. 80 g = 1 Mol. GH,0 -» 
ca. 75 ccm Formaldehydlösung 40 7o ^S entsprechen also einem Liter 
n.-H,SO^; 2 ccm der Formaldehydlösung somit ca. 26,6 ccm n.-HjSO^. 
Hat also eine bestimmte Menge Bisulfitlösung vor dem Zusatz von 
2 ccm jener Formaldehydlösung etwa 30,5 ccm n.-Lösung verbraucht, 
80 wird dieselbe BisulfiÜösung nach dem Zusatz des Formaldehyds 
nur etwa 30,5 — 26,6, also etwa 3,9 ccm n.-H^SO^ verbrauchen. 

1) SnCl,. Die Ermittlung des Reduktionswertes von SnCl,- 
Lösungen mittels J-Lösung ist ermöglicht durch den quantitativen 
Verlauf der Reaktion: 

SnCl, + 2HC1 + J| >- SnCl« + 2HJ. 

189 g=l Mol. SnClj erfordern 2 Atome J, entsprechen also 20 Litern 
"7io-Na^Sj03-Lösung. 1 ccm einer ca. 20 7© ig©^ Lösung von SnCl, 
in HCl entspricht folglich etwa 20 ccm einer '^7io~^S^2^3~^^^^°& 
m) Na^S. Die Bestimmung des Na^S mittels J gestaltet sich 
sehr einfach, wenn man die Verunreinigungen des Na2S (Sulfit, 
Thiosulfat usw.) vernachlässigen kann. Die Reaktion zwischen Na^S 
bzw. HjS und J vollzieht sich nach der Gleichung: 

H,8 + J, >- 8 + 2HJ . 

Man wendet einen Überschuß an Jodlösung an, den man mit 
Na^SjOj-Lösnng zurücktitriert. Das kristallisierte Schwefelnatrium 
enthält 9H2O; also 240 g = 1 Mol Na2S+9H20 entsprechen 2 Atomen 
Jod a= 20 Litern ^'I^Q-J-Lomng^ oder 0,24 g = 20 ccm ^'I^Q-J-Lbsimg. 
n) NajS^O^. Die Bestimmung des Natriumhydrosulfits (das in 
wasserfreier Form ziemlich beständig ist] gründet sich auf folgende 
Reaktionsgleichung : 

Na^SiO« + SNaOH + 6 J — >■ 2Na,804 + 6NaJ + 4H|0 . 

Man läßt das Jod zu der mit Alkali und Stärke versetzten ver- 
dünnten Hydrosulfitlösung bis zum Auftreten der Blaufärbung zu- 
fließen. Anwesenheit von Sulfit und Thiosulfat beeinträchtigt die 
Genauigkeit. 



Viertes Kapitel. 

Farbstoffe. 



L Nitrosophenol- und NitrofarbstofTe. 

A« Nitrosophenolfarbstoffe (o-Chinonoximfarbstoffe). 

Die Nitrosophenole entstehen durch Wechselwirkung von salpetriger 
Säure mit Phenolen; z. B. bildet sich p- Nitrosophenol nach der 
G-leichung: 

HO— <^2^— H + HO— NO >- HO~<^"^-NO + H,0. 

Nitrosophenole bilden sich aber auch bei der Einwirkung von Hydr- 
oxylamin auf Ghinone, z. B.: 

Os=<^^^0 + H,NOH >■ 0=<^=ir.OH + H,0 . 

p-Benzochinon p-Bensochinonozim 

(s p- Nitrosophenol) 

Hieraus folgt, daß Nitrosophenole als Chinonoxime zu reagieren ver- 
mögen. Bei der Nitrosierung des Phenols entsteht ausschließlich 
p-Nitrosophenol. Bei der Einwirkung yon salpetriger S&ure auf 
cr-Naphtol bilden sich zwei Isomere: 

NOH 

und 

o o 

1, 4-Naphtochinonoxim 1 , 2-Naphtochiiion-2-oxiin 

(es a*NitroflO-a-naphtol) (» ^NitroBO-a-napbtol) 

Das j3-Naphtol hingegen liefert nur ein Nitrosoderivat, das 

NOH 
:0 

1 , 2-Naphtochiiioii- 1-oxim 
(r> a-Nitro80-/?-naphtol) 
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Resorcin bildet mit besonderer Leichtigkeit ein Dinitrosoderivat : 

o 

NOH 

Dichinojldioxiin 
(s Dinitroaoresorcin) 

Die Nitrosophenole haben ausgeprägt sauren Charakter. Sie 
bilden meist intensiv farbige Salze; diejenigen der Alkalimetalle 
sind in Wasser löslich, die anderen Salze sind zum Teil unlösliche 
Niederschläge. Letzterer Umstand ist von Bedeutung für ihre Eigen- 
schaft als Farbstoffe. In dieser Hinsicht sind die o-Nitrosophenole 
(o-Chinonoxime) von den p- Verbindungen scharf unterschieden. Die 
mit einem Metalloxyd gebeizte Faser hat die Fähigkeit, die o-Ver- 
bindimgen aus ihren Lösungen auf sich niederzuschlagen und sich 
dadurch zu färben, ein Verhalten, welches den p- Verbindungen nicht 
eigen ist Die in dieser Hinsicht wichtigsten Metalloxyde sind Eisen- 
hydroxyd und Chromhydroxyd. Mit ersterem bilden die o-Nitroso- 
phenole grüne, mit letzterem braune Lacke von hervorragender Licht- 
und Waschechtheit. 

Die technisch wichtigen Farbstoffe dieser Gruppe sind folgende: 

o 



SolidgrOn 



( 



Dichinoyldioxim \ 
8 Dinitrosoreisoicin / 



GkunbinB 



Ghunbin Y 



Dioxin 



( 



(l,2-Naphtochiiion-2-oxim \ 
a j9-Kitro8o-ot-iiapbtol / 

(ly2-Naphtochinon-l-oxim \ 
■■ a-Nitro80-|9-naphtol / 

7-Oxy-l , 2-Naphtochinon- 1 -oxim 
s l-NitT080-2,7-dioxynaphtaliii 



/n=noh 

NOH 

NOH 



) 




Naphtolgrün B 



/ EiflenoxydulBalz oder Oxydsalz des 1,2-Naphto- \ 

chiDon-l-oxim-6-8a]foD8auren Natriams 

« Eiaenoxydalsalz oder Oxydsalz des l-Nitroso- 

\ 2-naphtol-6-8alfon8aiiren Natriums / 



NaO, 




N— O— Fe-O— N 

n 'I 

«O 




'\ 



OaNa 
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ÜbmigsbeispieL 

NOH 



DinitroBoreBorcln : 



A 






^, xruuifruBureBuruia . i I TTOTT 

Ö 

Aüflgangsmaterial: 11g ResorciUi 

13,8 g Natriumnitrit lOO^oig- 
HilisBtoff: 20 g konzentrierte Schwefelsäure. 

Darstellung. 11 g Besorcin werden mit Eis und Wasser zu 
500 ccm gelöst. Die Lösung, die 0^ zeigen soll, wird mit der 
2 Mol.-6ew. entsprechenden Menge Natriumnitrit in 20 g Wasser 
vereinigt Zu diesem Gemisch läßt man die kalte Mischung 
von 20 g konzentrierter Schwefelsäure und 150 g Wasser ganz 
allmählich unter Rühren zufließen. Während der Reaktion soll die 
Temperatur der Flüssigkeit nicht über 5^ steigen (nötigenfalls Eis 
zugeben!]. Es scheidet sich ein bräunlich gelber kristallinischer 
Niederschlag aus, welcher abfiltriert, mit Eiswasser gewaschen und 
auf 'i^on getrocknet wird. 

Eigenschaften. Kristallisiert aus einer Mischung von Eisessig 
und absolutem Alkohol in gelblich braunen Blättchen, welche sich 
in heißem Wasser lösen und bei 115^ yerpuflfen. Färbt eisengebeizte 
Baumwolle oder Wolle dunkelgrün. 

Literatur: Fitz, Ber. 8, 681; Gtoldschmidt and Stbaitss, Ber. 20, 1607; 
V. KoBTANBCKi, Bet. 20, 8187; Schultz- Julius, Tabellen Nr. 510. 

B. NItrofarbstoffe. 

Aromatische Amine und Phenole sowie deren Sulfoderivate, an 
sich farblose Verbindungen, nehmen infolge des Eintritts der Nitro- 
gruppe farbigen und Farbstoff-Charakter an. 

Die 80 gebildeten Nitrofarbstoffe enthalten daher als Ghromophor 
die Nitrogruppe. Die Entstehung der Farbe ist jedoch nicht einfach 
auf die Gegenwart der Nitrogruppe und der auxochromen Amino- 
oder Hydroxylgruppe zurückzuführen, sondern auf die Bildung einer 
neuen chinoiden Atomgruppierung, welche vermöge ihres ungesättigten 
Charakters die Farbigkeit des Nitroamins bzw. Nitrophenols bedingt 

H 



N^H 



NH 




Qr^^o ()=^< 



Orangegelbes o-Nitroanilin Gelbes o-Nitrophenol. 
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Da die färbenden Eigenschaften um so ausgeprägter zu sein 
pflegen, je entwickelter die saure oder basische Natur eines Färb* 
Stoffes ist, so besitzen die Nitrophenole ein größeres Färbeyermögen 
als die Nitroamine. 

Tritt aber die Nitrogruppe in genügender Zahl in das Molekül 
eines schwach basischen Körpers (Diphenylamin) ein, so kann er 
dadurch in einen Farbstoff von saurer Natur umgewandelt werden 
(Hexanitrodiphenylamin, Farbsäure des Aurantia). 

Die Intensität der Farbe ist abhängig von der Stellung der 
substituierenden Nitrogruppe. Ganz allgemein erscheinen die Ortho- 
nitroderivate der Phenole am stärksten, die Paranitroderiyate am 
schwächsten farbig. Orthonitrophenol ist gelb, Paranitrophenol farblos. 
Noch auffallender ist dieser Unterschied in den Salzen. 

Die technisch als Farbstoffe verwerteten Nitrophenole gehören 
daher sämtlich der Orthoreihe an. 

Die färbende Kraft eines Nitrofarbstoffes wächst mit der Zahl 
der Nitrogruppen. Während die Mononitrophenole als Farbstoffe 
kein Interesse bieten, färbt die Pikrinsäure, ein Trinitrophenol (siehe 
S. 111 ff.}, die animalischen Fasern sehr gut an. 

Für die Färberei sind diejenigen Nitrofarbstoffe die wichtigsten, 
welche außer der auxochromen Hydroxylgruppe auch die Sulfogruppe 
enthalten. Es ist daher bemerkenswert, daß brauchbare Nitrofarb- 
stoffe bekannt geworden sind, welche anscheinend keine auxochrome 
Gruppe enthalten. Sie leiten sich vom Stilben ab und führen die 
Sulfogruppe als salzbildende Gruppe (p-Dinitrostilbendisulfonsäure 



0,N— <r> CH«= CH ^_^— NO, 

^^SOjNa NaOgS^^^"^^ 

Mikadogoldgelb). 

Die Nitrofarbstoffe färben die animalischen Fasern nach Art 
der Säurefarbstoffe in grünstichig- bis orange-gelben Tönen. Die 
Baumwolle färben sie nicht direkt, es sei denn, daß sie andere 
chromophore Gruppen enthalten, und schon der nitrofreie Farbstoff 
Ton dieser Faser aufgenommen wird. Aber selbst dann pflegt die 
Einführung der Nitrogruppe in einen solchen Baumwollfarbstoff dessen 
Affinität zur vegetabilischen Faser zu vermindern. Einige, nament- 
lich solche, welche die Nitro- und Hydroxylgruppe mehrfach in 
Orthostellung enthalten, wie z. B. die Styphninsäure, 

HOv /v •OH 




ziehen auf metallische Beizen. 



110 Farb8to£Pe 



Für ihre Darstellung kommen wesentlich drei Methoden in 
Betracht 

1. Direkte Nitrierung eines Amins oder eines Phenol& (Z. B. 
Hexanitrodiphenylamin aus Diphenylamin^ Pikrinsäure aus PhenoL) 

2. Partielle oder vollständige Substitution der Sulfogruppe in 
einem Sulfoderivat durch die Nitrogruppe unter dem Einflüsse der 
Salpetersäure. (Z. B. Pikrinsäure aus Phenolsulfonsäure, Naphtol- 
gelb-Säure aus l-Naphtol-2,4-disulfonsäure, Naphtolgelb-S-Säure aus 
1 -Naphtol-2, 4, 7-trisuIfonsäure). 

B. Umwandlung eines primären Amins in die Diazoverbindung 
und Zersetzen derselben mit heißer Salpetersäure. (Z. B. Pikrin- 
säure aus Diazobenzolsulfonsäure, wobei mit der Eünf&hrung der 
Hydroxyl- und Nitrogruppe zugleich die Elimination der Sulfo- 
gruppe erfolgt) 

Sämtliche NitrofarbstofiFe verpufifen beim Erhitzen und werden 
durch saure Reduktionsmittel in farblose Aminoverbindungen ver- 
wandelt 

In konzentrierter Schwefelsäure lösen sie sich mit gelber bis 
orangegelber Farbe. 



Übungsbeispiele. 



1. Aurantia. 




Hezanitrodiphenylaminammoniom : 

Ansgangsmaterial : 20 g Dinitrochlorbenzol (1- Chlor -2^4- Di- 

nitrobenzol), 
19 g Anilin, 

40 g Salpetersäure von 32<>B6 (01,285), 
40 g Salpetersäure von 46® B6 (D 1,47). 
Hil&stoff: 100 g absoluter Alkohol 

Vorgang. Bei der Einwirkung von Dinitrochlorbenzol auf Anilin 
entsteht Dinitrodiphenylamin: 

+ 2 T J >- I I 1 1 + C«Hs»NH,-HCl. 

Dieses wird bei durchgreifender Nitrierung über das Tetra- in das 
Hexanitrodiphenylamin verwandelt: 
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U + 2HNO, — >- [^ ] i +2H,0. 

0,N NO, 

+ 2 HNO,-)- 1^,-^ "^/^. 

O^N^^'^^^NO.O^N^^^^^NO, O.N'-^^^^^NOjO.N^^^BrO, 

Darstellimg. 1. Dinitrodiphenylamin. 20 g Dinitrochlor- 
benzol (1 MoL) und 19 g Anilin (2 MoL) werden, in 100 g absolutem 
Alkohol gelöst, während ungefähr 3 Stunden auf dem Wasserbade 
am Bückflußkühler erhitzt Der Eolheninhalt erstarrt zu rotorangen 
Nadeln. Man versetzt mit 200 ccm Wasser, erwärmt zum Sieden, 
filtriert und wäscht den Bückstand mit Wasser aus. 

2. Hexanitrodiphenylamin. 10 g Dinitrodiphenylamin werden 
allmählich in einem Kolben mit 40 g Salpetersäure Yon 82 ^ B6 bei 
gewöhnhcher Temperatur eingetragen, und dann so lange auf dem 
Wasserbade erhitzt, bis eine weitere Einwirkung nicht zu bemerken 
ist und eüie Probe des ausgeschiedenen hellgelben Körpers zwischen 
180 und 190® schmilzt Dann verdünnt man mit Wasser, filtriert, 
wäscht den Bückstand und trocknet ihn auf Ton. Derselbe wird 
dann Ih einem Kolben in 40 g Salpetersäure von 46® B6 sus- 
pendiert und damit auf dem Wasserbade so lange digeriert, bis sich 
eine Probe des Produktes in überschüssigem wäßrigem Ammoniak 
in der Wärme klar löst. Dazu bedarf es ungefähr 40-stündigen Er- 
hitzens. Das Beaktionsprodukt wird nach Zusatz von Wasser filtriert^ 
ausgewaschen unc^n der Wärme in einer genügenden Menge 
wäßrigen AmmonucSs^elöst Beim Erkalten scheidet die Lösung 
glänzende KrystalU-^ffi Hexanitrodiphenylaminammonium ab. 

Bigenschafteü^Olänäiende rotbraune Kristalle oder orangegelbes 
Pulver, löst sieh in Wasser mit orangegelber Farbe; Säuren scheiden 
hellgelbes Hexanitrodiphenylamin ab; Fp. 238^. 

Literatur: Gnehk, Ber. 7, 1899; 9, 1245; FbibdlIndex 4, 86; Schttlts- 
JuuüB, Tabellen Nr. 2. 

OH 
2. Pikrinsäure: O.N-A-NO, 

WO, "^ 

Auagangimaterial: 95 g sulfanilsaures Natrium. 
HilfsstoffSe: 35 g Natriumnitrit, 

60 ccm konzentrierte Schwefelsäure, 
275 g Salpetersäure von 41 ^ B6 (D 1,4). 



wrw 
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Vorgang. Trinitrophenol entsteht in guter Ausbeute durch Ein- 
wirkuDg von Salpetersäure auf Diazobenzolsulfonsäure: 

K^-ir OH 

"^ O + 3HNOa > 0,N-/ ^-NO, ^. jj^ _j. h^SO^ + H,0 . 

V '^ 

0,B NO, 

Diazobenzolsulfonsäure wird unter Verwendung von sulfanilsaurem 
Natrium und Natriumnitrit aus Sulfanilsäure und Salpetrigsäure 
erhalten : 

C,H«<g^^ + NaNO, + 2H,804 >- C^^^^ >0 + 2NaH804 + 2H,0. 

Daritellung. 1. Diazobenzolsulfonsäure. Die Lösung Yon 
95 g sulfanilsaurem Natrium in 300 com Wasser wird mit 350 com 
10^/q iger Natriumnitritlösung gemischt Darauf läßt man das Gemisch 
unter Rühren in eine mit Eis gekühlte Mischung von 60 ccm kon- 
zentrierter Schwefelsäure und 200 ccm Wasser laufen. Nach kurzer 
Zeit scheidet sich die Diazosäure als weißes Eristallpulver ab. 
Dasselbe wird abtiltriert, mit etwas Wasser ausgewaschen und trocken 
gesaugt (Vorsicht!). 

2. Pikrinsäure. 55 g der abgesaugten Diazosäure werden im 
Zweiliterkolben mit 10 ccm Wasser und 275 g Salpetersäure (D 1,4) 
gemischt und bis zu der bei 65 — 70^ eintretenden Reaktion erhitzt 
Wenn die heftige Entwicklung braunroter Dämpfe vorüber ist, wird 
zum Sieden erhitzt Die Lösung wird nun hellgelb und scheidet ein 
gelbes Ol ab. Das Erhitzen wird so lange fortgesetzt, bis sich die 
Flüssigkeit dunkel färbt Dann verdünnt man sie mit Wasser. Das 
abgeschiedene hellgelbe kristallinische Produkt wird abfiltriert, mit 
Wasser gewaschen und aus Alkohol umkristallisiert. 

Bigensohaften. Gitronengelbe Prismen oder hellgelbe Blätter. 
Fp. 122,5^ Die Lösung in konzentrierter Schwefelsäure wird beim 
Verdünnen mit Wasser heller gelb. Die wäßrige Lösung wird beim 
Erwärmen mit Cyankalium durch Bildung von isopurpursaurem 
Kalium, 

OK 

HO>^-^^°» 
NO, 

braunrot, desgleichen mit Schwefelammonium infolge Bildung von 
Pikraminsäure oder Dinitro-o-aminophenol: 
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OH 

0^\/^NH, 

u • 

Beim Elrwärmen mit alkoholischer salzsanrer Zimichlorürlösang wird 
die Pikrinsäure ent&rbt durch Umwandlung in farbloses Triamino« 
phenoL Setzt man zu der kalten Lösung desselben Eüsenchlorid, so 
färbt sie sich blau durch entstandenes (salzsaures) Diaminochinonimin: 

o 

V • 

Literatur: Schmidt u. Glatz, Ber. 2, 52. FbdbdlIndbb 6^ 115; Schültz- 
Juuus, Tabellen Nr. 8. 

ONa 

I 




a. Haphtolgelb: I [ V^^« + H,o . 



NO, 
Augangsmaterial: 25 g 1,4-Naphtolsulfonsaures Natrium. 
Hüfsstoffe: 7,5 g Natriumnitrit, 

50 g konzentrierte Schwefelsäure, 

35 g Salpetersäure you 42 <> B6 (D 1,4). 

Yorgang. 1, 4-Naphtol8utfonsäure geht durch Einwirkung von 
salpetriger Säure in 2-Nitroso-l,4-Naphtol8ulfon8äure über: 

OH OH 

+ HO NO >- fY]—^^ + H,0 . 





80,H SOgH 

Diese verwandelt sich unter dem Einflüsse der Salpetersäure in 
2, 4-Dinitro-l-naphtol: 

OH OH 

2 (^ . .— ^O ^ 4HNO, >■ 2 r j ,-^0, ^ 2H,S04 + N,0, + H,0. 

8O3H NO, 

Sarstellung. 25 g l,4-naphtolsulfon8aures Natrium werden in 
der in einem Eochkolben befindlichen kalten Mischung von 50 g 
konzentrierter Schwefelsäure und 150 g Wasser gelöst Die kalte 
Lösung wird mit der Lösung von 7,5 g Natriumnitrit (entsprechend 
1 Molekulargewicht NaNO^ auf 1 Molekulargewicht Sulfonsäure) in 
50 g Wasser vereinigt, indem man letztere unter Rühren in erstere 

MGhx.au n. Buomatm 8 
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tropfen läßt Hierauf f&gt man tropfenweise 35 g Salpetersäure 
(42^ B6] hinzu. Die Lösung wird erst braun; wird sie nun auf dem 
Wasserbade erwärmt, so färbt sie sich erst schmutzig yiolett^ dann gelb 
und scheidet kristallinisches Dinitronaphtol ab. Zur Reinigung wird 
dasselbe nach dem Filtrieren und Waschen in Soda gelöst, die 
Lösung filtriert, zum Kochen erhitzt und mit verdünnter Schwefel- 
säure übersättigt Das ausgeschiedene Produkt wird abfiltriert und 
auf Ton getrocknet; Fp. 138^ Zur Umwandlung in das Natrium- 
salz wird es mit Soda in wäßrige Lösung gebracht und. darauf 
durch Einrühren einer genügenden Menge gesättigter Kochsalzlösung 
ausgeschieden. Es wird abgesaugt und auf Ton getrocknet 

Eigenscliaften. Orangegelbes Pulver, verpufft beim Erhitzen, in 
Wasser löslich; die Lösung scheidet beim Übersättigen mit ver- 
dünnter Mineralsäure gelbes Dinitronaphtol ab. 

Literatur: Mabtius, J. pr. Ch. 102, 442; DiuufSTlDTER und Wighblsaus, 
Ann. 162, 299; BEin>BB, Ber. 22, 996; Schultz- Juuus, Tabellen Nr. 4. 

ONa 
. 4. Haphtolgelb 8: NaO.S-QQ-NO, . ,, 

NO, 

AuBgang^mateiial: 25 g a-Ndphtol^ 

100 g Oleum mit 25 7^ SO,, 
60 g Salpetersäure von 42<> B6 (D 1,4). 

Vorgang. <^*Naphtol geht durch rauchende Schtfefelsäure vor- 
wiegend in l-Napht(|l-2,4,7-Trisulfonsäure über: 

OH OH 

I 
I 

^ HO.S-r^N-SOsH . 





I + SSO, )- 

SO,H 

Letztere verwandelt sich bei der Einwirkung von Salpetersäure, unter 
Abspaltung zweier Sulfogruppen als Schwefelsäure und Au&ahme 
zweier Nitrogruppen, in l-Naphtol-2,4-dinitro-7-sulfonsäure: 

OH 

I 

HO,S~r/ Y V^^sH + 2HN0, — >- HO,S-/ Y^-^O» + SH^SO^ . 





NO, 



Darstellung. 25 g feingepulvertes cf-Naphtol werden in einem 
Witt sehen Kolben unter fortgesetztem Eühren allmählich in 100 g 
Oleum von 25®/o eingetragen und darin zur Lösung gebracht Hierauf 
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wird die Masse 1 Stunde hindurch auf 125^ im Olbade erwärmt. 
Um festzustellen^ ob das a-Naphtol über die Mono- und Disulfonsäure 
yollständig in die Trisulfonsäure verwandelt ist, wird nun eine kleine 
Probe der Schmelze im Beagensrohr in etwa 10 ccm Wasser gelöst, 
mit einigen Tropfen konzentrierter Salpetersäure versetzt und bis 
nahe zum Sieden erwärmt Wenn sich die gelbe Lösung beim Ab- 
kühlen weder trübt noch Flockt abscheidet — dies würde durch 
Bildung Ton Dinitro-fl(-naphtol aus cr-Naphtoldisulfonsäure bzw. -mono- 
sulfonsäure bedingt sein — , so kann die Schmelze auf Naphtolgelb S 
▼erarbeitet werden; anderenfalls ist zu versuchen, die weitere Um- 
wandlung des a-Naphtols in Trisulfonsäure durch Hinzufügen Ton 
etwas höher prozentigem Oleum und erneutes Erhitzen herbeizufiihren. 
Die Schmelze wird darauf allmählich in 250 g gehacktes Eis eingerührt; 
dabei geht sie mit brauner Farbe in Lösung. Nach dem Filtrieren 
in einen Kochkolben wird sie mit 60 g Salpetersäure von 42® B6 
(D 1,4) rermischt und Ys Stunde lang auf 50® erwärmt. Nach 
12-stündigem Stehen bei gewöhnlicher Temperatur hat sich die größte 
Menge der entstandenen Dinitronaphtolsulfonsäure abgeschieden, 
welche abfiltriert und mit Salzwasser gewaschen wird. Aus dem 
Filtrat kann bisweilen durch konzentrierte Kochsalzlösung noch eine 
weitere Menge als Natriumsalz abgeschieden werden. Der Nieder- 
schlag wird in Wasser gelöst, die Lösung in der Wärme mit Soda 
neutralisiert und durch Einrühren einer gesättigten Kochsalzlösung 
das Natriumsalz abgeschieden. Es wird abgesaugt und auf Ton 
getrocknet. 

Eigensohaften. Hellgelbes Pulver, in Wasser leicht löslich, die 
Losung wird durch überschüssige Säure nicht gefällt (Unterschied 
von Naphtolgelb). 

Literatur: Laütsbbach, Ber. 14, 2028; Gkaebe, Ber. 18, 1126; Fbied- 
Uhdkb 1, 827 o. 830; Schultz- Julius, Tabellen Nr. 6. 
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IL AzefarbstolTe. 

Die chemische Methode, die bei der technischen Darstellang 
der AzofarbstofiPe — von wenigen Ausnahmen abgesehen — fast 
ansschließlich zur Anwendung gelangt: Diazotieren eines Amins R-NH, 
und Kuppeln der entstandenen Diazo Verbindung B*N:N mit einem 

6i 

kombinationsfthigen Amin E'-NH^ oder Phenol E'-OH, gemäß dem 
Schema: 

KN-N + R'-NH, V R.N-.N-B'.NH, +HC1 

I 
Cl 

und 

B.N:N + B'-OH >- R.N:N.R'OH + HCl, 

I 
Cl 

ist an sich sehr einfach. Was den iDneren Mechanismus dieser, in 
den meisten Fällen durch einen auffallend glatten Verlauf gekenn- 
zeichneten Eeaktion anlangt, so darf man wohl annehmen, daß er 
sich z. 6. durch die Formulierung: 

N CioHe-NH, N^C^oHa-NH, 

III + I li 

R.NCl H RN+HCl 

oder 

IT CeH,(O]a0, N-Oä(OH), 

III + i II 

RNCl H R— N + HCl 

in zutreffender Weise yerdeutlichen läßt Bei dieser Auffassung der 
Eeaktion als eines Additionsvorganges wird nämlich erst ver- 
ständlich, warum nicht der fiinfwertige, mit dem Gl verbundene 
Stickstoff, sondern der dreiwertige mit dem aromatischen Kern in 
Verbindung tritt. Diese Methode der Kupplung oder Kombination 
läßt so außerordentlich mannigfache Variationen zu, daß die Anzahl 
der mit den gewöhnlichsten Ausgangsmaterialien darstellbaren Azo- 
farbstoffe nahezu unerschöpflich ist Dies rührt vor allem auch 
daher, daß das Chromophor dieser Farbstoffe, die Azogruppe — N^ — , 
nicht nur ein-, sondern zwei-, drei- und viermal usw. in einem 
Farbstoffmolekül enthalten sein kann, wonach man Mono-, Dis-, 
Tris-, Tetrakis-Azofarbstoffe usw. unterscheidet 
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Infolge dieser Uannigfaltigkeit konnte man unter den theoretisch 

möglichen Farbstoffen diejenigen aoasuchen, die sich auf Grund 

ihrer Färbeeigenschaften und ihrer Billigkeit zur technischen Ver- 
wendung eigneten. Besonders haben sich die Naphtalinderivate 

hierbei als wertvolle Komponenten erwiesen. Das Anwendungsgebiet 
der Azofarbstoffe^ deren Zahl die aller anderen Farbstoffe zusammen- 
genommen mindestens erreicht, ist yon Jahr zu Jahr gewachsen. 
Es gibt kaum ein technisch wichtiges Material tierischen oder pflanz- 
lichen Ursprungs, für dessen Färbung nicht auch Azo&rbstoffe in 
Betracht kämen. Sie färben, je nach ihrer Konstitution (s. u.), nicht 
nur Wolle, Baumwolle, Seide und Leder, sondern auch Leinen, Jute, 
Ramie, Stroh, Papier, Holz, Lacke usw., wobei sie gleichzeitig den 
verschiedenartigsten Ansprüchen an Echtheit und Farbenton zu ge- 
nügen vermögen, anfangend bei den zartesten Schattierungen und 
hinabsteigend zum tiefsten Blau, Blaugrün und Violett, so daB die 
dazu erforderlichen Farbstoffe als die verschiedensten „Schwarz^^- 
Marken in den Handel kommen. 

Fassen wir einen einfachen Monoazofarbstoff ins Auge^ z. B. 
Anilin-diazo-B-Salz, 

SO können wir außer der Azogruppe, N,, zwei aromatische Beste an 
demselben unterscheiden, — C^H^ auf der einen. 



C,o 



•(SO,Na), 

auf der anderen Seite. C^H^ ist der Best der Diazokomponente, d.h. 
des Amins, das diazotiert wurde, in diesem Falle des Anilins, und 



der Rest der Azokomponente, d.h. derjenigen Komponente, die mit 
der Diazokomponente zum Azofarbstoff gekuppelt wurde, in diesem 
Falle der Naphtoldisulfon säure R. Diazokomponenten können natür- 
lich nur solche Verbindungen sein, die diazotierbar sind, Azo- 
komponenten nur solche, die zur Kupplung befähigt sind. Diazo- 
komponenten sind also die primären Amine und ihre Derivate, 
während Azokomponenten nicht nur primäre, sekundäre und tertiäre 
aromatische Amine, sondern auch Phenole,, Naphtole und ihre 
Derivate sein können, allerdings mit gewissen Ausnahmen. Nicht 
kupplungsfabig, wenigstens nicht unter den üblichen Bedingungen, 
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sind solche VerbinduDgen, die weder eine o£fene Amino- noch eine 
offene Hydroxylgruppe besitzen (s. auch das Kapitel über Titra- 
tionen). Aus der Formel R-N:N-R'-OH oder R-N:N-R'-NH, 
läßt sich daher ohne weiteres schließen, daß die beiden Azofarb- 
Stoffe entstanden sein müssen aus der Diazokomponente R^NH, und 

der Azokomponente R'«OH bzw. R'^NH^ und nicht etwa umgekehrt: 

II II 

aus der Diazokomponente H,N'R'-OH bzw. H^N-R'-NH^ einerseits 

und der Azokomponente R andererseits ; denn diese letztere enthält^ 
wie durch die beiden obigen Formeln ausgedrückt werden soll, 
keine OH- oder NHj^-Qruppe, ist also kombinationsunfahig. Diese 
Überlegung ist auch bei der obigen Betrachtung des Farbstoffs 
Anilin-diazo-R-Salz maßgebend gewesen. 

Sehr yerschiedenartig ist das chemische Verhalten sowohl der 
Diazoniumverbindungen als auch der Azokomponenten. Während von 
den ersteren einige, z. B. die Diazoniumverbindung aus p-Nitranilin, 
sehr energisch kuppeln, verhalten sich andere, z. B. die schwer- 
lösliche Diazonaphthionsäure, ziemlich träge und bedürfen daher zur 
Farbstoffbildung, die sich wegen der Zersetzlichkeit der Diazover- 
bindungen fast durchgängig bei niedriger Temperatur vollziehen 
muß, mehrerer Stunden. Ebenso verschieden ist auch die Reaktions- 
fähigkeit der Azokomponenten. Phenole und ihre Derivate kuppeln 
am besten in mehr oder minder alkalischer Lösung (NaOH oder 
Na^GOj), die Amine in neutraler oder schwach essigsaurer bzw. 
mineralsaurer Lösung, also unter Zusatz von Natriumbicarbonat 
oder Acetat, die zur Abstumpfung der überschüssigen, in der Diazo- 
lösung enthaltenen oder bei der Kupplung, nach dem oben angefahrten 
Schema, entstehenden Mineralsäure dienen. Über die Möglichkeit, 
zwei kupplungsfahige Azokomponenten auf Grund ihrer verschiedenen 
Eupplungsenergie zu trennen, siehe Näheres in dem Kapitel über 
Sulfonsäuren auf Seite 37. Li manchen Fällen, besonders bei Aminen 
der Benzolreihe wie Anilin und Toluidin, entstehen bei der Einwirkung 
von Diazoverbindungen vorwiegend oder ausschließlich nicht un- 
mittelbar die entsprechenden Aminoazoverbindungen, sondern 
Zwischenprodukte, die Diazoamino Verbindungen, nach dem Schema: 

_ IM , ( *^ >- II *^ >- RN»N-NH.CeH;. 

R.NCl + H R.N + HCl + HCl 

Auch hierbei läßt sich durch die Annahme eines Additionsvor- 
ganges die Entstehung der eigenartigen Stickstoffverkettung leicht 
erklären. Durch Umlagerung, d. h. durch Wanderung des Restes 
R- Nj — vom Stickstoff der Aminogruppe in den aromatischen Kern, 
geht z. B. das sogenannte Diazoaminobenzol in Aminoazobenzol über: 
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• b b • 

: A 

Diacoaminobenxol Aminoasobeiuiol 

Ganz analog verhält sich das Diazoaminotolnol aus o-Toluidin: 

Diazoaminotoluol Aminoazotoluol 

Bemerkenswert ist, daß die Azogruppe — sei es unmittelbar, sei 
es, wie eben geschildert, mittelbar unter Zwischenbildung von Diazo- 
aminoverbindungen — in der Eegel in para-Stellung zur Amino- oder 
Hydroxylgruppe in den aromatischen Kern eintritt Nur in solchen 
Fällen, in denen die p- Stellung besetzt ist, oder sich dem Eintreten 
in diese Stellung andere Hindemisse entgegenstellen, wandert die 
Azogruppe in die ortho-, nie aber in die meta- Stellung. Sie 
tritt also in p- Stellung bei den Komponenten Anilin, o-Toluidin, 
Phenol, o-Eresol, Salicylsäure, a-Naphtol; dagegen in o-Stellung 
beim p-Toluidin, p-Eresol und der l,4-Naphtol8ulfonsäure. Bei 
/9-Naphtol oder /9-Naphtylamin ist eine p- Stellung überhaupt nicht 
YorhandetL. Bei ihnen tritt die Azogruppe in die o- Stellung, 
und zwar ausschließlich in 1, nicht in 8. Femer erfolgt der Ein- 
tritt der Azogmppe bei einigen Sulfonsäuren des a-Naphtols und 
a-Naphtylamins , die eine Sudfogruppe in 3- oder 6-Stellujig ent- 
halten^ fast ausnahmslos in die o-, nicht in die p- Stellung, also 
in 2, nicht in 4, indem nämlich durch die Sulfogruppe in 3-, bzw. 
5-Stellung die 4-Stellung vor dem Eintritt yon Azogmppen sozusagen 
„geschützt'^ wird. Dieses verschiedene Verhalten der Azokomponenten 
ist insofern von großer Bedeutung, als die p-Azofarbstoffe als solche fast 
durchgängig, wenn sie nicht weiter umgewandelt, „entwickelt'' werden 
(s. S. 303 f.), infolge ihrer geringeren Echtheit weniger brauchbar sind als 
die o-Azofarbstoffe. Aus diesem Grunde sind auch, mit wenigen 
wichtigen Ausnahmen, diejenigen Naphtylamin- und Naphtolsulfon- 
säuren, die p-Azofarbsto£fe liefern, für die Farbstoffiechnik von unter- 
geordneter Bedeutung geblieben. Der bestimmende Einfluß der Sulfo- 
gruppe zeigt sich bei /3-Naphtol- und j3-Naphtylaminsulfonsäuren auch 
noch in der Weise, daß die Sulfogmppe in 8 -Stellung den Eintritt 
der Azogruppe in die 1-Stellung wesentlich erschwert bei jS-Naphtol- 
derivaten und nahezu verhindert bei /9-Naphtylaminderiyaten; so z. B. 
kuppelt die 2,6,8-Naphtol8ulfonsäure bedeutend schwerer als die 
isomere 2,3,6-Naphtol8ulfon8äure, und die 2,8-Naphtylaminsulfon- 
säure bildet anscheinend überhaupt keinen normalen Azo-, sondern 
einen Diazoaminofarbstoff (vgl. auch S. 95). Die Entscheidung der 
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Frage, ob ein o- oder p- Azofarbstoff Torliegt, läßt sich yielfach durch 
reduktiye SpaJtnng des Azofarbstoffes herbeiführen. So z. B. wird 
p-Aminoazobenzol in Anilin und p-Phenylendiamin gespalten: 

während der Monoazofarbstoff aus 2 Molekülen o-Toluidin, das o-Amino- 
azotoluol (s. 0.) in o-Toluidin und p-Toluylendiamin zerlegt wird: 

Aas Difiazofarbstoffen entstehen, je nach den Reaktionsbedingnngen, 
2 oder 3 SpaltsttUske, z. B. aus Aminoazobenzolsulfonsiiare-diazo- 
2-naphtol-8-8ulfoniSäure (Crocelnscharlach SB), 

NaO|S.CeV4--N«N--CeH4--N=-a».0,Ä<|^?ifa ' 

a 

1. p*Aminobenzol8alfoiiBfiiire, NaO,8*C^H4 — ^NH| , 

b 

2. p-Phenjlendiamln, HjIV-CeH^-NH, und 

3. l-Amiao-2-iiaphtol-8-8ulfon8äiire, Ci^^Hgr-OH » i l ' 

\SO,Na \/V 

Was die Farbstoffe mit zwei Azogruppen, die Disazofarbstoffe, 
anlangt, so kommen für deren Darstellung Tomehmlich drei Methoden 
in Betracht: 

1. Die erste geht aus von einem Aminomonoazofarbstoff, z. B. 

Durch Diazotierung erhält man die Diazoniumverfaindung 

ci 

die sich mit einer Azokomponente^ etwa der 2,6,8-Naphtolsulfon- 
säure, vereinigen läßt zu dem Disazofarbstoff Brillant-Grocein 

Zu bemerken ist, daß sich nur solche Aminomonoazofarbstofife 
zur Überführung in den Disazofarbstoff eignen, welche die Amine- 
gruppe entweder in p- Stellung zur Azogruppe oder überhaupt im 
ajideren Kern enthalten, wie dies z. B. bei dem Farbstoff der Fall 
ist, der aus der 2,8,6-Aminonaphtolsulfonsäure entsteht, wenn sie 
alkalisch z. B. mit Benzoldiazoniumchlorid, gekuppelt wird: 
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OH OeH^-N OH 

Die Azogrnppe befindet sich hier in 7-, die Aminograppe in 
2-Stelliing, also im andern Kern, nnd kann daher in normaler Weise 
diazotiert werden. 

2. Die zweite Methode besteht darin, daß man von einer solchen 
Diazokomponente ausgeht» die zwei diazotierbare Aminogruppen ent- 
hält. Von besonderer Bedeutung sind die Disazofarbstoffe aus den 
sogenannten p-Diaminen, wie z. B. Benzidin, 

HsNCeHt^CeHi-NH, oder H,N— <^^-<^^— NH, . 

Durch die Einwirkung y(m 2* Molekülen salpetriger Säure auf ein 

solches Diamin erhält man eine sogenannte Tetrazeverbindung; 

ans Benzidin z. B. 

Cl Ca 

N : K • CA* CA- N i N , 

die richtiger wohl als Tetrazoniomchlond zu bezeichnen ist Bei 
der Kombination derselben mit 2 Molekülen einer Azokomponente 
entstehen die sogenannten ^^Substantiven'' (im engeren Sinne) oder 
BaumwolIfarbstofiFe; mit 2 Molekülen Naphthionsäure z. B. erhält man 
die als Kongorot bezeichnete und für die Qeschichte der Azo- 
üarbstoffe so bedeutungsToUe Verbindung 



ISraO^B^^"^""^* * ^•^* ' ^e^ -I^i— CioH; <gQ^|^ 
NH, H,N 




3. Die dritte Möglichkeit zu Disazofarbstoffen zu gelangen wird 
dadurch gegeben, daß gewisse Azokomponenten nicht nur mit einem 
Molekül einer Diazo Verbindung einen Mono-, sondern auch mit 
2 Molekülen einen Disazofarbstoff liefern. Derartige Komponenten 
sind z. B. Phenol, ^-Naphtol, Resorcin, Metaphenylendiamin (s. auch 
S. 91 f.), doch wird von diesen Verbindungen für den Zweck der 
Disazofarbstofferzeugung seltener Gebrauch gemacht als von gewissen 
Sulfonsäuren der Naphtalinreihe, vor allem solchen, die zwei auxochrome 
Gruppen in peri- Stellung, d. h. in 1,8 -Stellung enthalten. Die 
wichtigsten sind (vgl. auch S. 38 f.) die 1,8,4-Aminonaphtol- und 
-WoxynaphtalinmonoBulfonsäuren sowie die 1,8,3,6- und 1,8,4,6- 
Aminonaplitol- und -Dioxynaphtalindisulfonsäuren: 
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HO NH. HO OH ^o 




SO,H SO,H ^"«'* ^u,±i. 

1 , 8, 4- Aminonaphtol- 1 , 8, 4-Diox7napb talin- 1, 8, 3, 6- Aminonaphtol- 

monoBulfonsflure monosnlfonsäare disalfonsäure 



HO OH 

I 



HO NH, 

HO,S/ \/V \bo,H B0,H 

1 , 8y 3} e-DioxynapbtalindisiilfonBäare h^i^y 6- Am inonapbtoldisalfonaAore 

Diese Sulfonsäuren können mit zwei gleichen oder yerschiedenen 
Molekülen DiazoTerbindung gekuppelt werden, woraus sich eine 
große Variationsmöglichkeit ergibt Man kombiniert die Amino- 
naphtolsulfonsäuren zweckmäßig in der Weise, daß man zunächst in 
schwach saurer Lösung den o-Aminoazofarbstoff herstellt, d. h. die 
DiazoYerbindung in o-Stellung (vgl S. 119) zur Aminognippe ein- 
greifen läßt, und dann in alkalischer Lösung das zweite Molekül 
Diazoverbindung hinzufügt, welches, in o-Stellung zur Hydroxylgruppe 
eintretend, den Disazofarbstoff entstehen läßt Siehe Näheres bei dem 
Disazofarbstoif Naphtolblauschwarz auf S. 143 ff. 

Die nach der ersten Methode erhältlichen Disazofarbstoffe nennt 
man sekundäre, die nach der zweiten und dritten Methode erhält- 
lichen primäre. Bei den primären Disazofarbstoffen aus p-Diaminen 
spricht man von „gemischten'' Disazofarbstoffen, wenn zwei 
verschiedene Azokomponenten Verwendung finden, z. B. Benzidin 



(tetrazotiert) 



+ 1 Molekül l,4-Naphtolsulfon8äure 1 ,. . , 

-f 1 Molekül 1,4-Naphtylaminsulfonsäure j 

gemischten primären Disazofarbstoff Kongokorinth G, 

NaO,S> CioHj— IST, • CoH«— CeH4.N,— CioH8<qq^jj^ . 

Zu Trisazofarbstoffen gelangt man gleichfalls auf verschiedene 
Weise: 

a) Von einem sekundären Disazofarbstoff ausgehend durch Diazo- 
tieren und Kombinieren nach dem ganz allgemeinen, wohl ohne 
nähere Erläuterung verständlichen Schema: 

Ol 

(bzw. Bj-^B^-^Rj-^K^.OH); oder 
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b) Wenn die Komponente E^ mit 2 Molekülen Diazoyerbindnng 
kuppelt, wie z.B. die oben erwähnte l,8,3,6-Aminonapbtoldi8ulfon- 
säure, so kann man von dem sekundären Disazofarbstoff 



durch weitere Kupplung mit einer Diazoverbindung 



Cl 



zum Trisazofarbstoff 






oder kurz angedeutet »^-»Rj-^Rg^-ß^ gelangen. 

c) Von den sogenannten p- Diaminen, wie Benzidin, Tolidin, 
Dianisidin^ p-Phenylendiamin u. dgl., ausgehend stellt man Trisazo- 
farbstoffe vielfach in der Weise dar, daß man deren Tetrazonium- 
Terbindungen Cl.Ng.RjrNg.Cl zunächst nur mit einem Molekül eines 
solchen Amins K^-NH^ kuppelt, das, wie z. B. a-Naphtylamin, einen 
p-Azo£SBurbstofF liefert, oder dessen Aminogruppe, wie bei der 2,8,6- 
Aminonaphtolsulfonsäure (s. o.), sich im „anderen Kern" befindet 
Aus Dianisidin und a-Naphtylamin entsteht z. B. die Verbindung 

CH,.0>^ /OCH, 

N ! N. CeH,. CeH,. N : N • C^^S^- NH, oder 
Cl 

HjOOv _X).CH, 



Cl 



entsprechend dem Symbol CLNa-Ri-N^-Kg-NHa, und daraus durch 
nochmaliges Diazotieren 

h;c.o^ /OCH, 

N:N.C.H8.CeH,.N:N.C,oHe.N:N, 
Cl Öl 

entsprechend dem Symbol Cl.Ng.Ei.Ng.Ejj.Nj.Cl. 

Diese Tetrazoniumazoverbindung kann nun weiter mit zwei 
gleichen oder yerschiedenen Azokomponenten, z. B. 2 Molekülen 
1,3,8-Naphtoldi8ulfonsäure, zum TrisazofarbstoflP Kongoechtblau, 

KaO,8 OH H^cO HO 80,Na 



N/'^^s/^SO.Na 
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kombimert werden, entsprechend dem Symbol 

oder noch kürzer K3<-Rj->Bj->R^ . 

d) Derartige Trisazofarbstoffe mit ,, zwischengeschobenem a- 
Naphtylamin^' oder ähnlichen Komponenten können auch in der Weise 
erhalten werden^ daß man einen nach der zweiten Methode (s. o.) er- 
haltenen fertigen primären gemischten Disazofarbs toff, B^^^-^i"^^ ' ^^ ' 
z. B. aas einem Molekül or-Naphtylamin oder dgl. und einem Molekül 
Salicylsäure, 

HOOC>^«^'^»'^«^*' CeBti- N,. CjoH^-NH, oder 



.N=-N-< ^-/ >-N=N— 






mit einem Molekül Nitrit diazotiert und alsdann in analoger Weise 
wie den sekundären Aminodisazofaxbstoff (B^-^B^-^^Bg^NH, s. o. S. 122 
unter a) mit einer weiteren Azokomponente, z. B. einer Naphtol- 
sulfonsäure^ zum Trisazofarbstoff« etwa 





HOO 

I I 





BOsITa 

entsprechend dem Symbol B^«-B'^->B'->B^, kuppelt (Benzograu). 
e) Bline weitere Möglichkeit zur Darstellung yon Trisazofarb- 
Stoffen ist gegeben durch vereinte Anwendung der (auf S. 121 £ unter 
2 und 3 beschriebenen) Methoden zur EIrzeugung primärer Disazo- 
farbstoffe. Man verfährt z. B. folgendermaßen: 1 > 8^3,6- Aminonaphtol- 
disulfonsäure wird zuerst sauer mit p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid 
kombiniert: B^-Nj-B'. Andererseits stellt man aus Benzidin (tetra- 
zotiert) und 1 Molekül Salicylsäure den Zwischenkörper 



Hooa 



Cl 

mit dem Symbol Cl-Ng-B'-Ng-B* her und vereinigt denselben in 
alkalischer Lösung mit dem Monoazofarbstoff B^-N^^B^ aus der 
1,8,3,6-Säure zu dem Trisazofarbstoff Diamingrün Q- 

hooCn ho nh, 

NaO,S-\^'s^Lßo,Na 

mit dem Symbol B^.N^.B'.Ng.Ei.Nj.E« oder EVE^-^B'^-B^. 
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Eihie Abait f) dieser Methode gewährt die Möglichkeit von 
primären Disazo&rbstoffen wie Naphtolblauflchwarz (s. S. 147 f.) 
zu Trisazo&rbstoffen zu gelangen. Das Verfahren Iftßt sich durch 
die folgenden Symbole andeuten: 

B>->Ä«-<-K».:N0, (bzw. B»->R*-f-Ä'.NH-COOH,) — )- 

K^L^Rt^B^NH, >- B*-^B*^B».W:N >- B»->B*-<-B»->B* . 

Cl 

Wie man sieht, wird hierbei durch Reduktion einer Nitrogruppe 
bzw. durch Yerseifung einer vorher inaktiven Acetyl-Aminogruppe 
eine diazotierbare AminogrUppe erzeugt, die die weitere Kupplung 
des Dis- zum TrisazofiEtrbstoff ermöglicht 

Einen Überblick über die hier besprochenen, noch zahlreicher 
weiterer Variationen fähigen Methoden gewährt folgende Zusammen- 
stdlung von Symbolen: 

1. IP&T MonoazoikrbBtoffe: B*-yR*. 
II. Für BisaÄofarbfltoflFe: 1) B»-^BM-B« 2) B'^-B'-^B» 8) B>^BV(-B». 

m. Pör Trisazo&rbdtoffe: 1) B»-^B«^B»->B* 2) B'->^B»->B»-<-B* 

5) RM-B»^BM-R< 4) BH-B»-^B»^B* 6) BM-B^BM-B» 

6) B»->-B«-4-B»-)-B*. 

G«nz analog gestaltet sich die Darstellung der Tetrakis-, 
PentakJs- usw. Azofarbstoffe; allerdings nimmt auch die Mannig- 
faltigkeit der Methoden zu. 

Gewisse Tetrakis- Azofarbstoffe sind für die Baumwollfärberei 
insofern von Bedeutung geworden^ als dieselben, erst auf der Faser 
aus Disazofarbstoffen ,,entwickelt'S sehr waschechte Färbungen zu 
liefern vermögen. Diese Art der Färberei hat in der letzten Zeit 
einiges von ihrer Wichtigkeit eingebüßt infolge der steigenden Ver- 
wendung der sog. Schwefelfarbstoffe für die Baumwollechtfarberei. 
Als weiter zu entwickelnde Farbstoffe kommen vor allem in Betracht 
die primären Disazofarbstoffe aus 1 Mol. eines p-Diamins und 2 MoL 
solcher Azokomponenten, welche die Aminogruppe im „anderen 
Kern'' enthalten (s. oben), so z. B. der Farbstoff Diaminschwarz 
aus Benzidin (tetrazotiert) -f- 2 Mol. 2,8,6-Aminonaphtol8ulfon8äure 
(/-Säure), alkalisch kombiniert, von der Formel 

OH HO 

Als solclier auf Baumwolle ge&rbt liefert er unansehnliche Töne; 
durch Diazotieren beider Aminogruppen auf der Faser und Kombinieren 
mit verschiedenen Entwicklern (2 Mol.) zu Tetrakis-Azofarbstoffen 
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werden sehr wertvolle schwarze Färbungen erhalten. Bei Verwendung 
solcher Entwickler^ die, wie z. B. Besorcin und Metaphenylendiamin, 
mit 2 Mol. Diazoverbindang reagieren^ können diese Tetrakis- leicht 
in Hezakis-Azo&rbstoffe übergeführt werden. Das Symbol f&r einen 
solchen symmetrischen Hezakis-Azofarbstoff aus den Komponenten 
B} = Benzidin (tetrazotiert) + 2£' = 2 MoL 7^ -Säure (nach der 
Kupplung diazotiert) + 2B' » 2 Mol. Metaphenylendiamin + 2B^ = 2 MoL 
p-Nitranilin (diazotiert) wäre z. B. E*-»R»<-B»«-K>-»R*-»B»<-E*. 

Jedoch nicht nur hinsichtlich solcher verwickelt gebauter Poly- 
Azofarbstoffe, sondern auch für einflEtchere Mono- und Disazofarbstoffe 
hat die Entwicklung auf der Faser Bedeutung erlangt (Näheres 
siehe in dem Kapitel über Entwicklung von Farbstoffen auf der Faser.) 

Zu groBer Bedeutung für die Wollfärberei sind die beizen- 
ziehenden Azofarbstoffe gelangt; im weiteren Sinne sind zu 
diesen zu rechnen einerseits diejenigen AzofiEurbstoffe^ die als 
solche direkt auf Beizen ziehen; andererseits aber auch diejenigen, 
die durch Nachbehandlung auf der Faser die Fähigkeit erlangen, 
mit Metalloxyden lackartige Verbindungen einzugehen. Über die 
Nachbehandlung siehe Näheres auf S. 303 f. 

Als Beispiele seien hier zwei Farbstoffe (ein Mono- und ein Disazo- 
farbstoff) aus der E^asse der sogenannten o-Ozy-Azofarbstoffe genannt, 
die durch Nachbehandlung mit Bichromat und Schwefelsäure ein 
schönes Schwarz auf Wolle entstehen lassen: Salicinschwarz U (I) 
und Palatinchromschwarz (II = Säurealizarinschwarz SE): 

-OH HO-A/X /\A ON^A'^HO-/^^^^ 

SOsNa 80,Na 

I II 

Salicinschwarz ü entsteht aus l-Diazo-2-Naphtol-4-sulfon- 
säure und 1 Mol. /9-Naphtol; Palatinchromschwarz aus 2,6-Tetra- 
zophenol-p-sulfonsäure und 2 Mol. /9-Naphtol. 

Eine übersichtliche Einteilung der Azofarbstoffe ergibt sich aus 
dem folgenden Schema: 

Azofarbstoffe. 

L Monoazofarbstoffe. 

1. Amino- Azofarbstoffe. 

2. Oxy-Azo£axbstoffe. 

3. Peri-Dioxynaphtalin-Azofarbstoffe. 

4. Oxy-Carbonsäure- Azofarbstoffe. 
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n. Disazofarbstoffe. 

1. Primäre DisazoÜGirbstoffe aus Monoazofarbstoffen 

2« Primäre Disazofarbstoffe aus p«Diaminen R'4-R^*>R^ 
3. Sekundäre Disazofarbstoffe aus Aminoazoverbindungen 
Ki->R»^R3. 

HX Polyazofarbstoffe. 

(Tris-, Tetrakis- usw. -Azofarbstoffe.) 

Bezüglich der färbereitechnischen Verwendung der verschiedenen 
Farbstoffgruppen sei hier vorläufig kurz folgendes bemerkt: Die 
Monoazofarbstoffe in Gruppe 1 und 2 bilden die umfangreiche Elasse 
der Säurefarbstoffe, die als billige, wenn auch weniger echte, orange 
und rote (Ponceau, Bordeaux) Farbstoffe vor allem für die Färberei 
der tierischen Faser (Wolle und Seide) in Betracht kommen. (Über 
die besondere Stellung der o-Oxyazofarbstoffe siehe Näheres auf 
S. 139, 304 und 330 ff.) 

Die Monoazofarbstoffe (I, 3) aus Peridioxyverbindangen der Naph- 
talinreihe dienen zur Elrzeugung der licht- und walkechten Beizen- 
färbungen auf Wolle ^ in der Regel mittels Nachchromierung nach 
dem Einbadverfahren (s. o). Die Carbonsäure- (Salicylsäare-) Monoazo- 
farbstoffe der Gruppe I, 4 haben fast nur für die chromgebeizte Faser 
Bedeutung, bzw. für die Bildung von Chromlacken beim Zeugdruck. 
Von den Disazofarbstoffen finden vor aUem die primären aus Mono- 
azofarbstoffen (Gruppe 11^ 1) und die sekundären aus Aminoazo- 
verbindungen (Gruppe n, 3) als Schwarzmarken die ausgedehnteste 
Verwendung (solche, die 3 Naphtalinkeme enthalten). Diejenigen 
sekundären Disazofarbstoffe^ die Benzolkerne enthalten, weisen lichtere 
Töne (Scharlach für Wolle und Seide) auf und haben früher auch zu, 
allerdings nicht sonderlich echten, Färbungen auf Baumwolle gedient 
Die primären Disazofarbstoffe aus p- Diaminen (Gruppe II, 2) stellen 
die wichtige Klasse der Substantiven oder Salzfarben fClr Baum- 
wolle dar; einzelne eignen sich auch zum Färben der Wolle bzw. Halb- 
wolle (Wolle + Baumwolle). Die Polyazofarbstoffe endlich kommen 
fast ausschließlich filr die BaumwoUechtfärberei in Betracht. 

L MonoazofEurbstoffe. 

1. Amino-Monoazofarbstoffe« 

Die Farbstoffe dieser Gruppe variieren sehr wesentlich hinsichtlich 
ihres Farbentones und ihres Verhaltens beim Färben je nach der An- 
zahl, Art und Stellung der auxochromen Gruppen und je nach der 
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Beschaffenheit der aromatischen Kerne, irelche durch die Azognippe 
miteinander verknüpft sind Der einfachste Aminomonoazofarbstoff, 
das Aminoazobenzolchlorhydrat (s. S. 133 f.) ist in Wasser sehr schwer 
löslich, offenbar infolge der mangelnden Basizität der Aminogruppe, 
während die Aminoazofarbstoffe mit zwei oder meihr auxochromen 
Gruppen, z. B. Chrysoidin (s. S. 132 f.). eine erheblich größere Löslich- 
keit in Wasser aufweisen. Zum Färben der Wolle ist in der Regel 
aber eine gewisse Wasserlöslichkeit erforderlich, welche den an sich 
unlöslichen oder schwerlöslichen Farbstoffen durch Sulfoniernng 
erteilt wird. So entsteht z. B. aus dem eben genannten Aminoazo- 
benzol die in Wasser leicht lösliche Aminoazobenzoldisulfonsäure, 
die als Dinatriumsalz das sog. Echtgelb des Handels bildet 

Welche Verschiebung der Farbenton beim Ersatz eines Benzol- 
durch einen Naphtalin-Eem erfährt, ersieht man am Beispiel 
des Orange II und des Echtrot A. Orange II ist der Farbstoff 
aus Sulfanilsäure (diazotiert) + /9-Naphtol, während Elchtrot A aus 
Naphthionsäure (diazotiert) + /?-Naphtol erhalten wird.: 





N> 



jBi ======== jMv y—\ __ 

OfNa ^^ X /OH V_>-SO,Na 

Orange II Echtrot A 

Der erstere Farbstoff färbt, wie sein Name besagt, orange, der 
letztere dagegen ein ausgesprochenes Bot 

Neben der Formel E-NiN-E-NH, kommt auch noch die Hydr- 
azonformel R'NH-N:R:NH in Betracht, jedoch dürfte ihre Berech- 
tigung für p-Aminoazofarbstoffe sehr fraglich sein, während sie für 
o-Aminoazofarbstoffe im Hinblick auf deren chemisches Verhalten 
einen größeren Grad yon Wahrscheinlichkeit besitzt, also z. B. 



(Y^ 



I I neben 




HjC/^^^^N— NH-OeW. H,C^''^^-^N=-asr.C.H, 



Über die Darstellung der Amino-Monoazofarbstoffe aus einer 

Cl 

Diazokomponente B*N:N durch Kupplung mit einem Amin R^NH, 
und über die in zahlreichen Fällen, besonders bei Monoaminen der 
Benzolreihe, beobachtete Bildung von Zwischenprodukten, den Diazo- 
aminoverbindungen, die durch ümlagerung in die AminoazoTerbin- 
düngen tibergehen: R-NrN-NH-R' — >^ R.N:N-R'.NH, ist bereits in 
der Einleitung das Wesentlichste mitgeteilt worden (s. S. 11 8 f.). Er- 
gänzend sei hier noch bemerkt, daß das bei der Diazotierung ver- 
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wendete überschüssige HNO, bei der Kombination in saurer Lösung 
einen störenden Einfluß auf die Farbstoffbildung auszuüben vermag. 
Denn soll z. B. die DiazoTerbindung E-N^^Cl auf das Amin R'-NH, 
einwirken, und enthielt die Diazoyerbindung überschüssige HNO,, so 
sind die Bedingungen dafür gegeben, daß neben der Hauptreaktion ^ 

eine Nebenreaktion stattfindet, nämlich: 

B^KH, + HNO, -)- B'.N,-C1 u. R'NjCl + B'.NH, -v B'.NjB'NH, . 

Statt eines einheiüichen Farbstoffes R-Nj-E'-NH, erhält man 
also ein Gemisch aus jenem und dem Nebenprodukt R'-Nj-R'-NH,. 
Es ist also schon bei der Darstellung der Diazoverbindungen, die 
in (mineral- oder essig-)saurer Lösung gekuppelt werden sollen, auf 
eine möglichst genaue Einhaltung des molekularen Verhältnisses 
zwischen Amin und Nitrit zu achten. 

Auffällig ist die weitgehende Veränderung^ die solche Azo- 
komponenten wie Anilin oder Toluidin durch den Eintritt einer 
zweiten Aminogruppe in den Kern — in m-Stellung zur bereits vor- 
handenen — erfahren. Die so entstehenden m-Diamine, wie m-Phe- 
nylendiamin und m-Toluylendiamin, 

und 





CH, 

sind nämlich leicht kuppelnde Azokomponenten und gehören sogar 
zu den Verbindungen, die, wie bereits an anderer Stelle bemerkt 
(s. S. 91 f.], eine starke Neigung zeigen, nicht nur mit einem Molekül: 

HjNv^ .NH, H,N\y^/NH, 

T I +Cl.N,.CeH5 )- i I +HC1, 

sondern unter gewissen Bedingungen mit zwei Molekülen Diazo- 
yerbindung zu kuppeln: 

+ 2C1.N,.0.H5 >- TT +2HC1. 

CeH;.N,/^/^N,.CeH5 

In solchen Fällen, in denen die Entstehung eines Monoazofarbstoffes 
gewünscht wird, ist daher die Beobachtung besonderer Vorsichts- 
maßregeln erforderlich, wenn die Farbstoff bildung einen einheitlichen 
Verlauf nehmen soll (vgl. auch S. 144). Ein einfaches, in zahlreichen 
Fällen anwendbares Mittel zur Erreichung dieses Zweckes besteht darin, 
daß man die Diazokomponente (1 Mol.) nur langsam, in dem Maße, wie 

MOHLAU a. BUCHBRBR 9 
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sie verbraucht wird, zu der Azokomponente (gleichfalls 1 Mol.) hinzu- 
gibt Dadurch, daß letztere im Beaktionsgemisch, wie leicht einzusehen, 
stets im Überschuß vorhanden ist, wird die Bildung des Disazofarb- 
stoffes unmöglich gemacht oder wenigstens erschwert Ein einiger- 
maßen befriedigender Erfolg jedoch läßt sich mit dieser Maßregel 
nur dann erzielen, wenn die Azokomponente selbst leicht, der Mono- 
azofarbstoff hingegen schwer löslich oder ganz unlöslich in Wasser 
und daher wenig reaktionsfähig ist. Aber auch selbst dann, wenn 
diese Bedingungen erfüllt sind, ist es notwendig, durch sehr energisches 
Bühren der zum Schluß der Monoazofarbstoffbildung eintretenden 
Möglichkeit vorzubeugen^ daß an einzelnen Stellen das molekulare 
Verhältnis der Diazo- zur Azokomponente sich zu Ungunsten der 
letzteren verschiebt Die Anwendung eines anderen und sicheren 
Mittels beruht auf der Tatsache, daß die Disazofarbstoffbildung in 
der Regel eine starke Verzögerung erfährt^ wenn man in mineral- 
saurer Lösung arbeitet Daß Mineralsäuren selbst in verhältnis- 
mäßig geringen Konzentrationen eine reaktionsverzögemde Wirkung 
ausüben, wurde bereits früher (auf Seite 91) erwähnt Man hat es 
also durch Auswahl der passenden Acidität in der Hand, die Farb- 
stoff bildung nach Belieben rasch oder langsam vor sich gehen zu 
lassen, und man verfährt, um ohne längere Vorversuche die richtigen 
Reaktionsbedingungen zu treffen, sehr einfach in folgender Weise: 
Handelt es sich z.B. um die Darstellung des Chrysoldins, desMono- 
azofarbstoffes aus 1 Mol. m-Phenylendiamin und 1 Mol. Benzoldiazo- 
niumchlorid (s. S. 132), so bringt man die beiden Farbstoff komponenten, 
im annähernd molekularen Verhältnis von 1:1,05 (d.h. etwa 57o 
m-Phenylendiamin im Überschuß), ihrem ganzen beiderseitigen Be- 
trage nach zusammen, und zwar bei einer Acidität, die nicht nur 
die Disazofarbstoffbildung vollkommen ausschließt, sondern selbst 
den Monoazofarbstoff zunächst nur in geringen Mengen entstehen 
läßt. Hierzu genügt, falls man das m-Phenylendiamin als Chlorhydrat 
verwendet, bereits die verhältnismäßig sehr geringe Konzentration 
der von der Diazotierung des Anilins herrührenden Salzsäure. Zu 
der mineralsauren Mischung läßt man nun ganz langsam unter Um- 
rühren eine verdünnte, etwa normale Na-Acetatlösung zutropfen, 
welche die kupplungshemmende Salzsäure bindet und auf diese Weise 
die Bedingungen für die Bildung des Aminoazofarbstoffes herstellt 
Durch fortgesetzte Tüpfelproben auf Fließpapier überzeugt man sich 
von dem jeweiligen Stand der Kupplung. Sehr charakteristisch ist 
im vorliegenden Falle das Aussehen dieser Tüpfelproben: die erste 
Probe, kurz nach dem Zusammengießen der Farbstoffkomponenten, 
zeigt einen hellen, nur wenig Farbstoff enthaltenden Fleck, der um- 
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geben ist von einem anfänglich farblosen Auslanf; um diesen bildet 
sich alsbald aber eine orange ge&rbteZone Ton Chry soldin. Gerade 
diese an der äußeren Peripherie des farblosen Auslaufes auftretende 
gefärbte Zone ist eine typische Erscheinung in allen denjenigen 
Fällen^ in denen infolge zu großer Acidität der Lösung die Farb- 
stofifbildung in der Beaktionsmasse selbst noch nicht zustande ge- 
kommen ist, während infolge der sozusagen neutralisierenden Wirlaing 
des Fließpapieres (die wahrscheinlich auf einer unterschiedlichen Ad- 
sorptionsfähigkeit des Papiers gegenüber den verschiedenen , in der 
wäßrigen Lösung enthaltenen Verbindungen beruht — wobei die Salz- 
säure anscheinend also rascher adsorbiert wird als die Farbstoff- 
komponenten] in der Tüpfelprobe sich die geeigneten Bedingungen 
f&r die Farbstoff bildung allmählich herstellen. In dem Maße, wie 
das Acetat zutropft, verringert sich die farblose Zone und ver- 
schwindet schließlich ganz; doch bleibt die um den Eem der Tüpfel- 
probe sich bildende orange gefärbte Zone an ihrer äußeren Peripherie 
immer noch merklich intensiver gefärbt als innen. Durch diese 
EIrscheinung wird angezeigt^ daß die Farbstoffbildung infolge der 
noch vorhandenen Acidität der Lösung noch nicht beendigt ist^ was 
sowohl daraus erkannt werden kann^ daß beim Betüpfeln der frischen 
Probe mit ß-Salzlösung der gelbrote R-Salzfarbstoff entsteht, als 
auch daran, daß beim Bestreichen einer Probe mit Acetatlösung 
die Ghrysoldinbildung verstärkt wird. Zweckmäßig läßt man zur 
Reaktionsmischung von der Acetatlösung nur so viel zufließen^ daß 
die salzsaure Reaktion eben noch erhalten bleibt, also Eougopapier 
noch schwach gebläut wird. Die Farbstoffbilduug ist vollendet^ wenn 
sich Benzoldiazoniumchlorid durch R-Salzlösung nicht mehr nach- 
weisen läßt, während vom m-Phenylendiamin ein deutlich erkennbarer 
Überschuß bis zum Schluß vorhanden sein soll, was durch 
Tüpfeln sorgfältig festzustellen ist. 

In solchen Fällen , in denen die Azokomponente in Wasser 
schwer löslich ist, wie z. B. Dipheuylamin, wendet man vielfach 
Alkohol oder dgl. als Lösungsmittel an. Unbedingt erforderlich 
ist dies jedoch nichts besonders dann nicht, wenn der durch Kom- 
bination entstehende Azofarbstoff in Wasser löslich ist. Denn bei 
der beträchtlichen Energie, mit der sich der Eupplungsvorgang voll- 
zieht, tritt allmählich die gesamte Menge der schwerlöslichen Kom- 
ponente in Reaktion, zumal dann^ wenn durch kräftiges Rühren für 
ihre möglichst feine Verteilung Sorge getragen wird. 

Ein auch in anderer Richtung lehrreiches Beispiel von der Ver- 
schiedenheit der Geschwindigkeiten^ mit denen sich zwei anscheinend 
gleich rasch verlaufende Reaktionen vollziehen, bietet die unten 
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beschriebene DarstelluDg des Helianthins. Bei der Einwirkung tod 
NaNO^ auf die Mischung von Sulfanilsäure und Dimethylanilin, die 
als sulfanilsaures Dimethylanilin in Lösung gehen, könnte man an- 
nehmen, daß die infolge der Wechselwirkung zwischen Sulfanilsäure 
und NaNOj in Freiheit gesetzte HNOj nach einem gewissen Ver- 
teilungsmodus auf beide Komponenten gleichzeitig einwirken 
würde. Dies ist jedoch, wie der Versuch lehrt, keineswegs der 
Fall; sondern die HNO, reagiert fast ganz ausschließlich mit der 
Sulfanilsäure und führt diese dadurch in diazosulfanilsaures Natron 
NaOgS-CßH^-Ng'OH über, das nun seinerseits mit dem Dimethyl- 
anilin unter Bildung des Helianthin genannten Azofarbstoffes 
NaOjS • CßH^ . N : N . CgH^ . N(CH3), zusammentritt 

Dieser lehrreiche Versuch macht es auch leicht begreiflich, 
warum bei der Einwirkung einer Diazoyerbindung auf zwei hin- 
sichtlich ihrer Eupplungsenergie verschiedene Azokomponenten zu- 
nächst fast ausschließlich die leichter kuppelnde Azokom- 
ponente in Eeaktion tritt und erst später, wenn sie yersch wunden 
ist, bei weiterer Zugabe der Diazo Verbindung die schwerer kuppelnde, 
eine Erscheinung, die, wie auf Seite 34 f. erläutert^ die Trennung 
isomerer Naphtolsulfonsäuren (z. B. 2,6 und 2,8) ermöglicht. 

ÜbxmgBbeispiele. 
1. Chrysoidin, (H^lf), > CßHj— Nj-CgEg 

oder I I 

Ausgangsmaterial: 20 g Anilin, 25 g m-Phenylendiamin. 

Hilfsstoffe: 63 g konzentrierte HCl (D 1,19), 500 g Eis, 14,8 g 
NaNOg (100 ^/q ig) oder entsprechende Mengen technischen Nitrits, 
250 ccm HCl (10% ig), normale Acetatlösung, festes NaCl. 

Darstellung. 20 g Anilin werden in einer Mischung von 63 g 
konzentrierter HCl (D 1,19) und 1500 ccm Wasser gelöst Diese 
Lösung wird durch Zugabe von 500 g Eis gekühlt, worauf man die 
Lösung von 14,8 g NaNOg (100% ig) in 1 1 Wasser unter Umrühren 
mit der Vorsicht zufließen läßt, daß die untere Mündung des Tropf- 
trichters in die Flüssigkeit eintaucht Die so bereitete Diazolösung 
läßt man nun in die Lösung von 25 g reinem m-Phenylendiamin in 
250 ccm lO^^jiger HCl (oder von 39 g m-Phenylendiamindichlor- 
hydrat in 250 ccm Wasser) einlaufen. Die Flüssigkeit lUrbt sich 
schwach rotorange und scheidet nur geringe Mengen Farbstoff ab. 
Nach etwa einviertelstündigem Umrühren läßt man langsam tropfen- 
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weise yerdünnte^ etwa normale Na-Acetatlösung zulaufen, worauf 
sofort eine reichlichere Farbstoffbildung eintritt. Man läßt nicht 
mehr Äcetat zulaufen, als zur Bindung der überschüssigen HCl 
erforderlich ist. Zum Schluß soll die Reaktion nur ganz schwach 
mineralsauer sein. Ist die Farbstoffbildung beendigt, was nach 
etwa 1 — 2 stündigem Bühren der Fall zu sein pflegt und am Ver- 
schwinden der Diazoverbindung leicht (mittels B-Salzlösung) zu 
erkennen ist, so wird das Beaktionsgemisch zum Sieden erhitzt und 
nach eingetretener Lösung durch ein Faltenfilter filtriert Das 
Filtrat erhitzt man nach Zusatz von etwa 250 g festem NaCl auf 
dem Wasserbade so lange (etwa 24 Stunden), bis der anfangs gallert- 
artige Farbstoffniederschlag ein schönes, kristallinisches Aussehen 
angenommen hat. Alsdann wird abgesaugt, eventuell ausgeschiedenes 
Kochsalz mit kaltem Wasser vorsichtig gelöst und der Farbstoff 
schließlich getrocknet 

Eigenschaften. Das Ghrjsoldin stellt wohlausgebildete, dunkle^ 
stahlblau glänzende Kristalle dar. Die ans der orangeroten wäßrigen 
Losung des Farbstoffes mit Alkali gefällte Base kristallisiert aus 
heißem Wasser in gelben Nadeln vom Fp. 117,5®. Auf Zusatz 
eines großen Säureüberschusses nimmt die Lösung unter Bildung 
der zweifach sauren Salze karminrote Färbung an. In saurer Lösung 
wird das Chrysoldin durch Zinkstaub entfärbt, wobei es in Anilin 
und 1^2y4-Triaminobenzol gespalten wird: 

TT — ^ II ■i-H.N.CeH,. 

Literatur: Hofmann, Ber. 10, 213 (1877); Witt, Ber. 10, 350, 654 (1877); 
GuES6, Ber. 10, 388 (1877); siehe femer Schultz-Julius, Tabellen Nr. 17. 

^* 2. Säuregelb. 

^SOgNa 

Ausgangsmaterial: 65 g salzsaures Anilin, 250 g Anilin. 

Hilfsstoflfe: 24,5 g NaNO^ 100 7^ ig, HCl (D ca. 1,1), verdünnte 
HCl, 80 g Oleum von 25 7^ SO3, 250 g Eis, Soda. 

Darstellung: a) Aminoazobenzol. In die Lösung von 65 g 
salzsaurefn Anilin in 250 g Anilin läßt man bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur unter Rühren die Lösung von 24,5 g NaNOg (100 ^^ ig) in 
50 ccm Wasser zutropfen. Die Masse läßt man so lange (durch- 
schnittlich 12 Stunden) weiterrühren, bis eine mit Salzsäure über-, 
sättigte Probe beim Erwärmen keinen Stickstoff mehr entwickelt. 
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d. h. bis die DiazoaminoverbiDdung verschwunden ist Das Beaküons- 
produkt wird alsdann mit einer zur Bindung des Aminoazobenzols 
und des überschüssigen Anilins ausreichenden Menge starker Salz- 
säure (D ca. 1,1] versetzt, wobei man die Temperatur 70^ nicht 
übersteigen läßt Beim Erkalten scheidet sich die nahezu theoretische 
Menge reinen Aminoazobenzolchlorhydrats ab, welches scharf ab- 
gesaugt und mit verdünnter Salzsäure gewaschen wird. Die mit 
Alkali daraus in Ii'reiheit gesetzte Base kristallisiert aus verdünntem 
Alkohol in bräunlichgelben Nadeln vom Fp. 126^. 

b] Aminoazobenzoldisulfonsäure. 20 g fein gepulvertes 
salzsaures Aminoazobenzol werden, unter äußerer Kühlung mit Eis 
und unter beständigem Rühren, allmählich in 80 g rauchende 
Schwefelsäure von 25^ j^ SOj-Gehalt eingetragen. Darauf wird die 
gelbbraune Lösung im Wasserbade unter Rühren und bei 70^ Innen- 
temperatur so lange erwärmt, bis sich eine Probe in warmem Wasser 
klar löst Dies ist nach etwa einer Stunde der Fall. Die Sulfo- 
nierungsschmelze wird alsdann auf 250 g zerkleinertes Eis ausgeleert 
Der aus violett schimmernden roten Nadeln bestehende Niederschlag 
wird abgesaugt und auf Ton getrocknet 

c) Säuregelb. Die Azodisulfonsäure wird in heißem Wasser 
suspendiert, und mit calcinierter Soda möglichst genau neutralisiert 
(Brillantgelbpapier soll sich gerade röten). Die dunkelgelbe Lösung 
wird filtriert und auf dem Wasserbade zur Trockne verdampft. Der 
Rückstand wird im Exsiccator weiter getrocknet und schließlich zu 
einem gelben Pulver zerrieben. 

Eigenschaften. Die mit Ammoniak versetzte gelbe Lösung des 
Farbstoffes wird durch Zinkstaub in der Kälte vorübergehend ent- 
färbt (Hydrazoverbindung). Das Filtrat färbt sich an der Luft 
wieder gelblich und wird auf Zusatz von Salzsäure zunächst intensiv 
gelb, dann lachsrot. Diese saure Lösung wird durch Zinkstaub 
dauernd entfärbt^ infolge Spaltung des Azofarbstoffes in Sulfanilsäure 
und p-Phenylendiaminsulfonsäure: 

Literatur: Griess, Ber. 15, 2185 (1882); Eqer, Ber. 22, 847 (1889); Fmed- 
LANDER 1, 439 ; Schultz- Julius, Tabellen Nr. 94. 

3. Diphenylaminorange. 

Ausgangsmaterialien: 23 g sulfanilsaures Na^ 17^5 g Diphenyl- 
amin. 
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Hil&stoffe: 6,9 g NaNO, 1007jjig, 1 7 g konzentrierte HgSO^. 

DarsteUimg. 23 g sulfanilsaures Na und 6,9 g NaNOg (lOO^'^ig) 
werden in 120 ccm Wasser gelöst Die mit Eis gekühlte Lösung 
wird in die eiskalte Mischung von 17 g konzentrierter H^SO^* und 
100 com Wasser eingerührt. Die so erhaltene Lösung bzw. Suspension 
von Diazosulfanilsäure wird in einer 1 1 fassenden Stöpselflasche 
mit der Suspension von 17,5 g feinst gepulvertem Diphenylamin in 
250 com Wasser gemischt und im Schüttelapparat 12 Stunden hin- 
durch geschüttelt Das anfangs hellgelbe Gemisch färbt sich all- 
mählich rötlich und besteht schließlich aus einer Suspension blau- 
violetter Nadeln. Diese werden abgesaugt und mit Wasser gewaschen. 
Zur Darstellung des ziemlich schwer löslichen Na-Salzes wird die 
Sulfonsäure zunächst in das lösliche Ammonsalz übergeführt und 
dessen Lösung weiterhin mit Soda oder Ätznatron behandelt Zu 
dem Zwecke suspendiert man die freie Sulfonsäure in 50 ccm heißem 
Wasser und bringt sie durch Zugabe von Ammoniak in Lösung. 
Die Lösung wird durch ein angefeuchtetes Filter filtriert, nach Zu- 
gabe von 12 g calcinierter Soda etwa bis zum Verschwinden des 
Ammoniakgeruches gekocht und alsdann zur Kristallisation des Na- 
Salzes beiseite gestellt 

Eigenschaften. Die orangegelben Blättchen des Na-Salzes lösen 
sich in Wasser ziemlich schwer. Durch Zinkstaub wird die Lösung 
schon in der Kälte entfärbt. Das Filtrat färbt sich jedoch an der 
Luft gelb und wird auf Zusatz von Salzsäure erst orange, dann 
purpurrot (Bildung des Chlorhydrats der Azosulfon säure). Die Salz- 
säure Lösung wird durch Zinkstaub dauernd entfärbt (reduzierend 
gespalten!) untePBildung von Sulfanilsäure und p-Aminodiphenylamin. 

Literatur: Witt, Ber. 12, 262; Schultz-Jülics, Tabellen Nr. 97. 

4. Helianthin. 

AuBgangsmaterial: 21 g freie Sulfanilsäure, 12 g Dimethylanilin. 

«ilfsstoflfe: 6,9 g NaNO^ (100^^ ig). 

Barstellimg. 21 g freie Sulfanilsäure werden einer Mischung 
von 12 g Dimethylanilin und 100 ccm Wasser zugesetzt. Beim Um- 
schütteln entsteht eine klare Lösung. Diese wird der Lösung von 
6,9 g Nitrit in 50 ccm Wasser zugefügt Das Keaktionsgemisch 
färbt sich gelb und scheidet allmählich goldgelbe Blättchen von 
Helianthin ab. Die Ausbeute ist nahezu quantitativ. 

Eigenschaften. Die mit Ammoniak versetzte, orangegelbe Lösung 
des Farbstoffes wird durch Zinkstaub in der Kälte entfärbt (Bildung 
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der Hydrazoverbindung). Das Filtrat färbt sich an der Luft wieder 
gelb und wird beim Übersättigen mit Salzsäure karminrot (Chlor- 
hydrat der AzosulfoDsäure). Diese saure Lösung wird durch Zink- 
staub (infolge Spaltung!) dauernd entfärbt 

Literatur: Griess, Ber. 10, 528 (1877); Möhlau, Ber. 17, 1491 (1884); 
V. Waltbbr, J. f. pr. Ghem. (1908); Schültz-Juuus, Tabellen Nr. 96. 

2. Oxy-Monoazofarbstoffe. 

Die Darstellung dieser Gruppe von Azofarbstofifen^ entsprechend 

dem Schema: 

Ol 

KNiN + K'.OH ^^ B.NrNR'.OH, 

bietet in der Begel weniger Schwierigkeiten als die Darstellung der 
Aminoazokörper. Sie erfolgt fast durchgehends, sofern es sich um 
Monooxyazofarbstoffe handelt, in Soda-, seltener, wie z. B. bei a- und 
/9-Naphtol und Salicylsäure, in ätzalkalischer Lösung und verläuft, 
da der reaktionshemmende Einfluß der Säure fehlt, meist erheblich 
raspher. - Ein weiterer Vorteil, den die Anwendung alkalischer 
Lösungen bietet^ ist der^ daß von der Diazotierung herrührendes 
überschüssiges HNOg unter diesen Umständen einen ähnlich störenden 
Einfluß, wie er bei der Aminoazofarbstoffdarstellung näher geschildert 
wurde (s. S. 129), nicht ausüben kann, da das entstehende ^aNO, 
in alkalischer Lösung die Nitrosierung der Hydroxylverbindungen 
nicht zu bewirken vermag, die in saurer (auch essigsaurer) Lösung 
bekanntlich leicht eintritt: 

NO 
\ Ck +HNO, — >■ ill +H,0. 

R-Säure NitroBo-R-Salz 

Die Anwendung eines geringen Überschusses an Nitrit, der sich bei 
der Diazotierung vielfach kaum vermeiden läßt, ist daher bei der 
Kupplung aromatischer Hydroxylverbindungen in alkalischer Lösung 
ziemlich unbedenklich. 

Auf einen Umstand, der leicht übersehen wird, der trotzdem 
aber von großem, in manchen Fällen sogar von entscheidendem Ein- 
fluß auf den Verlauf der Farbstoffbildung sein kann (vgl. die Dar- 
stellung des Diaminschwarz und des Diaminvioletts auf Seite 129), 
sei im Anschluß hieran ausdrücklich aufmerksam gemacht. Obschon, 
wie aus den obigen Darlegungen hervorgeht, die Zugabe der Soda 
sehr häufig lediglich den Zweck hat, die sowohl von der Diazotierung 
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herrührende überschüssige als auch die während des Kupplungs- 
Yorganges sich neu bildende Mineralsäure zu binden und dadurch 
die mineralsaure Eeaktion zum Verschwinden zu bringen, so gibt es 
doch zahlreiche Fälle, in denen nicht nur eine neutrale, sondern 
eine ausgesprochen alkalische, d. h. sodaalkalische Reaktion für die 
glatte und richtige Farbstoffbildung erforderlich ist. Angenommen, 
es handele sich bei der Darstellung eines Azofarbstoffes darum, ein 
Molekül HCl zu binden und gleichzeitig die wäßrige Lösung der 
Azokomponente während des Eupplungsvorganges dauernd soda- 
alkalisch zu erhalten. Dieser Forderung würde man nicht ent- 
sprechen, wenn man den Sodabedarf z. B. auf folgende Weise be- 
rechnen wollte: 1 Mol. HCl erfordert ^2 ^^^' Soda, entsprechend 
der Gleichung Na^COj + 2 HCl — >- 2NaCl + COj + HjO; zur Her- 
stellung ausgesprochen alkalischer Reaktion genügt ein Überschuß 
▼on 0,1 Mol. Soda; also sind im vorliegenden Falle anzuwenden: 
0^5 + 0,1 BS 0,6 MoL Soda. Diese Rechnung ist unrichtig; denn 
werden 0,6 Mol. Soda und 1 Mol. HCl in Reaktion gesetzt, so ge- 
staltet sich der Vorgang, wenn' man von NaCl, CO, und HjO absieht, 
folgendermaßen: 0,6 Mol. Soda + 0,6 Mol. HCl bilden 0,6 Mol. Bi- 
carbonat, welches neutral reagiert. Die übrigen 0,4 Mol. HCl 
reagieren nun weiter mit den 0,6 Mol. Bicarbonat, und es bleiben 
übrig 0,2 Mol. Bicarbonat oder zusammengefaßt: 0,6 Mol. Soda 
+ 1 Mol. HCl erzeugen nicht eine durch 0,1 Mol. Soda bedingte 
alkalische, sondern eine, den tatsächlich entstehenden 0,2 Mol. Bi- 
carbonat entsprechende, absolut neutrale Reaktion. Hieraus geht 
hervor, daß man der oben gestellten Aufgabe nur dadurch gerecht 
werden kann, daß man auf 1 Mol. HCl etwa 1,1 Mol. Soda = etwa 
116 g Na^COg anwendet (s. auch Kristallponceau 6 R auf Seite 141). 

Die Verschiedenheit hinsichtlich der Kupplungsenergie bei R-Salz 
(2,3,6-Naphtoldi8ulfonsäure) einerseits und bei G-Salz (2, 6, 8-Naphtol- 
disulfonsäure) andererseits zeigt sich sehr deutlich bei der Darstellung 
des Kristallponceau genannten Farbstoffes aus c^-Naphtylamin 
(diazotiert) + G-Salz gegenüber dem Ponceau 2R aus Metaxy lidin 
(diazotiert) + R-Salz. Obwohl beide Male die Farbstoffdarstellung 
in Gegenwart ausreichender Mengen von Soda und mit etwa gleich 
energischen Diazokomponenten vor sich geht^ so zeigt sich doch, daß 
das diazotierte c^-Naphtylamin stundenlang neben dem G-Salz zu 
existieren vermag, während das Xylol-Diazoniumchlorid sehr bald 
mit dem R-Salz zusammentritt und daher nach kurzer Zeit nicht 
mehr nachzuweisen ist. 

Daß die o-Oxyazofarbstoffe in der Regel eine größere technische 
Bedeutung besitzen als die isomeren p-Derivate, wurde bereits an 



138 Farbstoffe 



anderer Stelle (s. S. 119) bemerkt. Die beiden Reihen isomerer 
Farbstoffe^ z.B. aus der l;4-NaphtoIsulfon8äure einerseits und der 
li 6-Naphtolsulfonsäure andererseits , von denen die erstere in der 
2-Stellung, also o-ständig, die andere in der 4-Stellung, also p-ständig 
zum Hydroxyl von der Diazogruppe substituiert wird, unterscheiden 
sich in ihrem rein chemischen Verhalten und im Zusammenhang 
damit auch in färberischer Beziehung sehr wesentlich voneinander 
hinsichtlich ihrer Alkalibestandigkeit derart^ daß die Azofarbstoffe 
aus 1,4-Naphtolsulfonsäure und aus der sich analog verhaltenden 1,3- 
und l;5-Naphtolsulfonsäure und ihren Derivaten mehrfach technische 
Verwendung gefunden haben, während dies von der 1, 6-{l, 7- und 
l,8-]Säure nicht zutrifft, ganz abgesehen davon, daß sie weniger 
leicht in reinem Zustande zugänglich ist. Aber auch die o-Oxyazo- 
farbstoffe aus gewöhnlichen Diazokomponenten und Naphtolsulfon- 
säuren sind nicht als unter sich gleichwertig anzusehen; vielmehr 
kann man eine weitere Unterscheidung treffen je nachdem, ob es 
sich um Abkömmlinge des a- oder /9-Naphtöls handelt, d. h. um 
Farbstoffe von der Grundformel 

1. r T r^^=^^--^ oder 2. (YV^^ 




} 



und zwar beruht diese Einteilung vor allem auf der unterschied- 
lichen Alkalibeständigkeit auch dieser o-Oxyazofarbstoffe, die den 
^-Naphtolazofarbstoffen in höherem Maße eigen ist als den Isomeren 
der c^-Eeihe. Es dürfte an dieser Stelle angezeigt sein, zum besseren 
Verständnis dieser und der nachfolgenden Ausf&hrungen eine Ein- 
teilung der Oxyazofarbstoffe vorwegzunehmen, die nicht, wie die oben 
auf Seite 126 angegebene, vorwiegend auf rein chemischen Gesichts- 
punkten begründet ist, sondern mehr die färbereitechnische Ver- 
wendung der Farbstoffe berücksichtigt 



Übersicht über die Oxy-Monoazofarbstoffe. 

1. Aus einfachen gewöhnlichen Diazokomponenten, wie Anilin, 
cz-Naphtylamin und ihren Sulfonsäuren. 

a) p-Oxyazofarbstoffe: 

a) aus e^-Naphtolsulfonsäuren (ohne große technische Be- 
deutung), 

ß) aus Phenolcarbonsäuren, inbesondere Salicylsäure (ziehen 
auf Metall- vor allem Chrombeizen; wertvoll). 
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b) o-Oxyazofarbstoffe: 

a) aus c^-Naphtolsolfonsäuren (technisch wertvoll, aber viel- 
fach nicht sonderlich alkaliecht), 

ß) aus /}-Naphtolsulfonsäuren (technisch sehr wertvoll^ in 
großen Mengen für billige , weniger echte Wollfärbungen 
verwandt), 

y) aus /S-Naphtolcarbonsäuren (ähnlich wie 1 a /9, doch von 
wesentlich geringerer technischer Bedeutung und vor- 
wiegend für Farblacko angewandt), 

d) aus peri-Dioxynaphtalinsulfonsäuren (ziehen auf Beizen; 
vor allem für die Nachbehandlung mit Metallsalzen von 
Bedeutung). 

2. Aus o-Oxydiazoverbindungen der Benzol- und Naphtalinreihe 
(wertvoll vor allem als Einbadfarbstoffe). 

Übungsbeispiele. 
1.^ /9-Haphtolorange: ^ ^ 1— OH 




Ausgangsmaterial: 23 g sulfanilsaures Na, 16,5 g /9-Naphtol. 

Hilftstoffe: 6,9 g NaNO, (lOO^^^ig), Eis, 1 7 g konzentrierte H^SO^, 
20 g festes NaOH. 

Darstellung. 23 g sulfanilsaures Na (lOO^/^ig^ ^/^^ Mol.) und 
6,9 g Natriumnitrit (100 ^o ig) werden in 120 ccm Wasser gelöst 
Die mit Eis gekühlte Lösung wird in die abgekühlte Mischung von 
17 g konzentrierter Schwefelsäure und 100 ccm Wasser eingerührt; 
der entstandene Kristallbrei von Diazosulfanilsäure wird unter 
Rühren einer Lösung von 16,5 g /9-Naphtol in 20 g festem Atz- 
natron und 250 ccm Wasser hinzugefügt. Nach einiger Zeit kristalli- 
siert aus der orangen Lösung der Farbstoff in Blättchen aus. Er 
wird durch Erwärmen in Lösung gebracht, filtriert und aus dem 
Filtrat durch gesättigte Kochsalzlösung ausgesalzen. 

Eigenschaften. Orangerotes Pulver, das sich in konzentrierter 
Schwefelsäure mit karminroter Farbe löst 

Literatur: Hofhann, Ber. 10, 1378 (1877); Griebs, Ber. 11, 2198 (1878); 
VON Mtllbr, Ber. 13, 268 (1880). Vgl. Schultz- Julius, Tabellen Nr. 103. 

2. uxSchtrot A: f^YV^^ ^^ 
Auflgangimaterial: 32 g Naphthionat lO^JQig, 15 g /3-Naphtol. 
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Hilfsitoffe: 6,9 g NaNO, (lOO^^ig), Eis, 15 g konzentrierte 
H,SO^, 30 g NaOH-Lösung von 40^ B6. 
Darstellnng. 82 g Naphthionat 



enthaltend 70 7^ freie Säure, und 6,9 g Nitrit (100 7^ ig) werden in 
300 ccm Wasser gelöst Die gut gekühlte Lösung wird in die eis- 
kalte Mischung von 15 g konzentrierter Schwefelsäure und 100 g 
Wasser langsam eingerührt, wobei sich der größte Teil der Diazo- 
verbindung in hellgelben Kristallen abscheidet. Das Reaktions- 
gemisch gibt man nach beendigter Diazotierung der Lösung von 
15 g /9-Naphtol in 30 g Na-Lauge von 40® B6 unter Umrühren zu. 
Es scheidet sich ein dunkelroter Eristallbrei aus, welcher nach 
Zugabe des gleichen Volumens Wasser durch Erhitzen in Lösung 
gebracht wird. Die filtrierte Lösung setzt beim langsamen Erkalten 
einen Farbstoff in Kristallen ab, welcher abgesaugt und auf Ton 
getrocknet wird. 

Eigenschaften. Braunrotes Pulver. Die heiße, wäßrige Lösung 
scheidet auf Zusatz von Salzsäure braune Nadeln der freien Sulfon- 
säure ab. Konzentrierte Schwefelsäure löst mit blauer Farbe. 

Literatur: Friedlander 1, 377; Griess, Ber. 11, 2199 (1878); Schultz- 
Julius, Tab. Nr. 121. 




3. , Ponceau 2 E: ^Nj/y®^ ÖH, 

Aasgangsmaterial: 12 g m-Xylidin, '/lo ^^^' ^-^alz = 34,8 g 
100%ig. 

Hüfsstoflfe: 25 g konzentrierte HCl (D 1,19), 6,9 g NaNOj 
lOO^/^ig, Eis, 12 g calcinierte Soda, festes NaCi. 

Darstellung. 12 g m-Xylidin werden in einer Mischung von 
25 g konzentrierter Salzsäure (spez. Gewicht 1,19) und 500 ccm Wasser 
gelöst. Diese Lösung wird bei bis +5^ mit der Lösung von 
6,9 g Nitrit lOO^/^ig in 100 ccm Wasser allmählich vereinigt Die so 
erhaltene Diazolösung läßt man dann unter Umrühren in die Lösung 
von Yio M^ol. R-Salz und 12 g calcinierter Soda in 500 ccm Wasser 
einlaufen. Nach beendigter Farbstoflfbildung erhitzt man die filtrierte, 
scharlachrote Lösung zum Sieden und rührt bis zur beginnenden 
Ausscheidung feingepulvertes Kochsalz ein. Der nach dem Abkühlen 
ausgefallene Farbstoff wird scharf abgesaugt und auf Ton getrocknet. 
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Eigenschaften. Rotes Pulver, in konzentrierter Schwefelsäure 
mit karminroter Farbe löslich. 

Literatur: Fribdlandeb 1, 877; Witt, Ber. 21, S479 (1888); Schultz- 
Julius, Tab. Nr. 61. 



NaO,S N- N 

I 



.4. Krystallponoeau 6B: 





Ausgangsmaterial: 18 g c^-Naphtylamin-Chlorhydrat^ ^^^ Mol. 
G-Salz = 34,8 g lOO^^ig. 

Hilfsstoflfe: 15 g konzentrierte HCl (D 1,19), Eis, 6,9 g NaNO, 
100^0 ig, 30 g calcinierte Soda. 

Darstellung. Die eisgekühlte Lösung (eventuell Suspension) 
von 18 g salzsaurem e^-Naphtylamin und 15 g konzentrierter Salz- 
säure (D 1,19) in 600 ccm Wasser wird allmählich in die durch 
wenig überschüssige Salzsäure angesäuerte eiskalte Losung von 6,9 g 
Nitrit 100^/jjig in 50 ccm Wasser eingerührt. Die so gewonnene 
Diazolösung läßt man sodann zur Lösung von ^^^ Mol. G-Salz und 
30 g calciuierter Soda in 600 ccm Wasser einlaufen. Die FarbstoflF- 
bildung erfolgt langsam und erfordert zur ihrer Vollendung längere 
Zeit, was durch Tüpfelproben (mit R-Salz) festzustellen ist Der 
Farbstoff scheidet sich zum Teil kristallinisch ab und wird nach 
beendigter Kombination mit Kochsalz ausgesalzen. 

Eigenschaften. Nach dem Umkristallisieren messingglänzende 
Kristallblättchen, in konzentrierter Schwefelsäure mit blauer Farbe 
löslich. 

Literatur: FbiedlXkdeb 1, 882; Witt, Ber. 21, 8481 (1888); Schultz- 
Julius, Tab. Nr. 71. 

S. Monoazofarbstoffe ans peri-Dioxynaphtalinderivaten. 

Die Bedeutung der Farbstoffe dieser Gruppe beruht einerseits 
auf ihrer verhältnismäßig guten Lichtechtheit und ihrem schönen, 
blaustichigroten bis violettblauen Farbton, andererseits auf ihrem 
hervorragenden Egalisierungsvermögen, d. h. ihrer Fähigkeit, auch 
auf unhomogenem Fasermaterial (vor allem Wolle) durchaus gleich- 
mäßige Färbungen zu erzeugen. 

Von den Derivaten des peri-Dioxynaphtalins gelangen fast aus- 
schließlich die Sulfonsäuren zur Verwendung. Die älteste von. diesen, 
die auch heute noch eine gewisse Bedeutung besitzt, ist die 1,8,3,6- 
Dioxynaphtalindisulfon säure, Chromotropsäure genannt wegen der 
charakteristischen Eigenschaft der mittels dieser Komponente erzeugten 
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Azofarbstoffe, bei der Nachbehandlung mit Metallsalzen auf der 
Faser infolge einer Lackbildung die Farbe zu ändern. Die Säure 
bildet Mono- und Disazofarbstoffe, letztere jedoch erheblich schwieriger 
alsz. B. die entsprechende 1,8,3,6-AminonaphtoldisuKonsäure, so 
daß beim vorsichtigen Kuppeln (s. S. 145) im molekularen Ver- 
hältnis 1:1; selbst bei Anwendung von Soda, die Entstehung von 
Disazofarbstoffen in nennenswertem umfange nicht zu befürchten ist. 
Denn in der Eegel bedarf es bei der Dioxysäure zur Herbeiführung 
der Disazofarbstoffbildung der Anwendung von Ätzalkali. 

Übungsbeispiel. 

HO OH 

Chromotrop 2E: rY>-N^.CeH, 

Ausgangsmaterial: 9,3 g Anilin , Yio ^^^- Ghromotropsäure. 
Hilfsstoffe: 24,5g konzentrierte HCl (D 1,19), Eis, 6,9g NaNO, 
lOO^oig* 12 g calcinierte Soda, festes NaCl. 

Barstellung. 9,3 g Anilin werden mit 24,5 g konzentrierter 
HCl (D 1,19) in 500 ccm Wasser gelöst und in üblicher Weise 
unter Eiskühlung mit einer Lösung von 6,9 g Nitrit 100% ig in 
20 ccm Wasser diazotiert Die Diazolösung läßt man allmählich 
unter Rühren einlaufen in die Lösung von ^^^ Molekül chromotrop- 
saurem Na und 12 g calcinierter Soda in 500 ccm Wasser. Nach 
Vollendung der Farbstoffbildung (Tüpfelprobe) wird der Farbstoff 
mit fein gepulvertem Kochsalz ausgesalzen, abgesaugt und ge- 
trocknet. 

Eigenschaften. Braunrotes Pulver. Die wäßrige Lösung wird 
weder durch Alkali noch durch Säure verändert Die in saurem 
Bade fuchsinrot gefärbte Wolle nimmt beim Ansieden in verdünnter, 
mit Schwefelsäure angesäuerter Ealiumbichromatlösung eine dunkel- 
violette bis violettschwarze Färbung an (vgl. S. 330 f.). 

Literatur: Friedlandeb 3, 588; Schultz- Julius, Tab. Nr. 26. 

4. OxyearbonsSare-Monoazofarbstoffe* 

Von Oxycarbonsäuren kommt fast ausschließlich die Salicylsäure 
in Betracht^ während z. B. die nahe verwandte 2,3-Naphtolcarbon- 
säure als Komponente für die Erzeugung von Beizenfarbstoffen keinen 
Vorteil bietet und schon wegen ihres hohen Preises keine ausgedehnte 
technische Verwendung findet, neuerdings aber für Farblacke in 
Vorschlag gebracht wurde. 
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ÜbungsbeiBpiel. 
OH 




Alizaringelb 2Q: 



Ausg^gsmaterial: 10 g m-Nitranilin^ 10 g Salicylsäure. 

Hilfsstoffe: 40g konzentrierte HCl (D 1,19), Eis, 5g NaNOj 
100^0 ig, 30 g calcinierte Soda. 

Sarstellnng. Die eisgekühlte Lösung von 10 g m-Nitranilin und 
40 g konzentrierter HCl (D 1,19) in 150 ccm Wasser wird mit 
der Lösung von 5 g Nitrit lOO^/^ig in 20 ccm Wasser in üblicher 
Weise diazotiert Die klare, eventuell zu filtrierende Diazolösung 
läßt man unter Rühren einlaufen in die Lösung von 10 g Salicyl- 
säure und 30 g calcinierter Soda in 150 ccm Wasser. Der sich ab- 
scheidende gelbe Niederschlag wird nach vollendeter Farbstoffbildung 
abgesaugt, mit Wasser gewaschen und auf Ton getrocknet 

Eigenschaften. Gelbes Pulver, in Natronlauge als basisches 

Na-Salz mit orangeroter Farbe löslich; wird durch Essigsäure wieder 

ausgefallt. 

Literatur: Friedlakdeb 2, 328; Nietzki, Lehnbs Färbereizeitung 1, 8. 26; 
Schultz-Julius, Tabellen Nr. 80. 

n. Disazofarbstoffe. 

1. PrimSre Disazofarbstoffe aus Monoazofarbstoffen« 

Bei der Darstellung dieser Disazofarbstoffe wird in der Regel der 
Monoazofarbstoff nichts wie man denken könnte^ für sich isoliert, 
sondern vielmehr nach seiner Entstehung immittelbar auf Disazo- 
farbstoff weiter verarbeitet. Die Azokomponenten , die zur Bildung 
von Disazofarbstoffen befähigt sind, wie Phenol, m-Phenylendiamin, 
Dioxynaphtalin- und Aminonaphtolsulfonsäuren, weisen sehr weit- 
gehende Verschiedenheiten in ihrem Verhalten gegen Diazokomponenten 
auf, vor allem eine, die für die technische Darstellung von besonderer 
Wichtigkeit ist, insofern nämlich als die einen leicht und glatt, die 
anderen aber nur schwierig und mit schlechten Ausbeuten die zwei- 
malige Kupplung eingehen. Wenn man z. B. die beiden zur Bildung von 
Disazofarbstoffen geeigneten Azokomponenten, die Chromotropsäure 
einerseits, und die Aminonaphtoldisulfonsäure H andererseits be- 
trachtet: HO OH HO NHj 





HO,8/ ^ ^ ^SO^H HO,S/ ^ ^/ ^SO^H ' 

Chromotropsäure H- Säure 
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SO wird man^ trotz der weitgehenden Verwandtschaft dieser beiden 
Sulfonsäuren, doch einen für die Disazofarbstoffbildnng sehr wesent- 
lichen Unterschied an ihnen wahrnehmen können. Die Chromotrop- 
sänre ist yollkommen symmetrisch gebaut; die H-Säure hingegen 
unsymmetrisch. Dieser Umstand ist im vorliegenden Falle deshalb 
von großer Bedeutung, weil mit der Verschiedenheit der beiden 
Molektilhälften auch ein unterschiedliches Verhalten gegen Diazo- 
verbindungen verknüpft ist Die H-Säure bildet nämlich, ähnlich 
wie z. B. die y- oder J-Säure: 

HO HO,Sv^ .-sy^^"^ 

HO,S/^/^ HO 

y- Säure J- Säure 

zwei Seihen von Monoazofarbstoffen, je nachdem ob man die 
Kupplung in saurer oder in alkalischer Lösung vor sich gehen 
läßt. Im ersteren Fall entstehen o-Amino-: 

HO NH, 

HOgS^^/ \/\SO,H 

im letzteren o-OxyazofarbstoflFe: 

HO NH, 

R.N — / \/\ 

Zwischen beiden besteht nun ein sehr wesentlicher und für die 
weitere Verarbeitung beachtenswerter Unterschied: Die o-Aminoazo- 
farbstoffe aus H-Säure lassen sich durch Kuppeln mit einem zweiten 
Molekül Diazolösung in alkalischer Lösung leicht in Disazofarbstoffe 
überführen. Die o-Oxyazofarbstoffe hingegen reagieren bei der zweiten 
Kupplung durchaus nichjb in der gleichen Weise, sondern es treten 
leicht unter Zersetzung, die von einer charakteristischen Schaum- 
bildung begleitet ist, Nebenreaktionen ein, die zur Zerstörung eines 
Teils des Farbstoffes führen und die nicht nur die Ausbeuten, 
sondern auch die Reinheit der Endprodukte in hohem Maße be- 
einträchtigen. In neutraler oder schwach essigsaurer Lösung ent- 
stehen anscheinend beide Reihen von Monoazofarbstoffen (o-Oxy- und 
O-Amino-) nebeneinander, so daß man, da es sich meist um die 
Darstellung einheitlicher Farbstoffe handelt, diesen Zustand der 
Reaktionsflüssigkeit wird vermeiden müssen (vgl. S. 92). Aus dem Ge- 
sagten ergibt sich nun unmittelbar, wie man bei der Darstellung ein- 
heitlicher Disazofarbstoffe aus H-Säure und ähnlichen Aminonaphtol- 
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sulfonsauren zu verfahren bat: Man kuppelt zunächst in schwach 
mineralsaurer Lösungund führt den o-Äminoazofarbstoff durch eine 
weitere Kupplung mit einer zweiten Diazokomponente, in schwach 
essigsaurer, neutraler oder alkalischer Lösung, in den Disazofarbstoff 
über. Der Yornehmste Gesichtspunkt ist also der: Man bildet 
zunächst durch zweckmäßige Ausgestaltung der Reaktionsbedingungen 
denjenigen Farbsto£P, der sich am glattesten in den gewünschten 
Disazofarbstoff überführen läßt; und das wird nicht nur hier^ sondern 
wohl durchgängig der o-Aminoazofarbstoff sein. Bei dem unten 
erwähnten H-Säure-Disazofarbstoff Naphtolblauschwarz werden 
zwei unter sich verschiedene Diazokomponenten benutzt An erster 
Stelle das p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid, an zweiter das Benzol- 
diazoniumchlorid. 

Die Bildung des Monoazofarbstoffes führt man aus unter Beob- 
achtung der für die Titrationen angegebenen Vorschriften; denn es 
kommt bei einer solchen Kupplung der ersten Komponente natur- 
gemäß darauf an, jeden Überschuß an der einen (der Diazo-] wie 
an der anderen- (der Azo-) Komponente zu vermeiden, also das 
genaue molekulare Verhältnis 1 : 1 innezuhalten. Denn wäre 
H-Säure im Überschuß vorhanden, so würde auf der einen Seite 
die Entstehung eines Disazofarbstoffes aus H-Säure + 2 Mol. Anilin, 
als Nebenprodukt neben dem eigentlichen Naphtolblauschwarz, zu 
gewärtigen sein. Auf der anderen Seite bestände die Gefahr, daß 
das Diazobenzolchlorid, wenn es von der überschüssigen H-Säure 
in Anspruch genommen wird, zur Bildung des regulären Disazo- 
farbstoffes nicht ausreicht, so daß ein Teil des Monoazofarbstoffes 
unverändert bleibt und daher verloren geht. Befindet sich umgekehrt 
das p-Nitrobenzoldiazoniumchlorid im Überschuß, so würde dies die 
Entstehung eines Disazofarbstoffes aus 1 Mol. H-Säure + 2 Mol. 
p-Nitranilin zur Folge haböh, der gleichfalls, entsprechend seiner 
geringen Konzentration, beim späteren Aussalzen in die Mutterlaugen 
gerät und verloren geht. Außerdem würde von der angewandten 
Diazolösung aus Anilin ein Teil nicht an der Disazofarbstoffbildung 
sich beteiligen können. Es kann wohl schon nach diesen kurzen 
Andeutungen leicht ermessen werden, wie wichtig eine peinlich 
genaue Darstellung des Monoazofarbstoffes für die nachfolgende 
Kupplung zum Disazofarbstoff ist Sollte übrigens der Monoazo- 
farbstoff infolge seiner teilweisen Löslichkeit in Wasser keinen ge- 
nügend scharfen Auslauf bei der Tüpfelprobe ergeben, so kann man 
sich durch Aussalzen, d. h. durch Zufügen von etwas festem NaCl 
zu einer Beagensglasprobe leicht helfen, ähnlich wie dies bei der 
Titration auf Seite 99 angegeben ist 

MOHLAÜ n. BUCHEHBB 10 
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Etwas schwieriger ist die Elrkennmig der Verhältnisse bei der 
Darstellung des Disazofarbstoffes, also bei der Kupplung des Mono- 
azofarbstoffes mit Diazobenzolchlorid in sodaalkalischer Lösung. Aber 
auch hier läßt sich bei einiger Vorsicht mit ziemlicher Sicherheit 
der richtige Zeitpunkt erkennen, bei dem mit der Zugabe der Di- 
azolösung innezuhalten ist. Vor allem sei nochmals darauf hin- 
gewiesen, daß hier wie in allen anderen Fällen ein Überschuß an 
Diazoverbindung zu vermeiden ist Zweckmäßig yerfährt man, um 
gleichzeitig einen lehrreichen Einblick in die fortschreitende Disazo- 
farbstofifbildung zu gewinnen, in folgender Weise: Man fbUt die 
Benzoldiazoniumchloridlösung in einen Meßzylinder und läßt^ nach- 
dem man der sodaalkalischen Lösung des Monoazofarbstoffes einige 
Kubikzentimeter (Probe I] entnommen hat, ein Zehntel der gesamten 
Diazolösung langsam unter Rühren einlaufen. Nunmehr nimmt man 
die zweite Probe, die man mit der ersten yergleicht, einerseits durch 
Aufgießen auf Fließpapier und andererseits durch Übersättigen mit 
dem gleichen Volumen etwa lO^/^iger Salzsäure. In gleicherweise 
verfährt man nach der Zugabe des zweiten, dritten- usw. Zehntels 
der Diazolösung bis etwa zum achten, oder wenn man auf Grund 
der früheren Proben seiner Sache sicher ist, bis zum neunten Zehntel 
Nunmehr muß mit besonderer Vorsicht gearbeitet werden. Man wird 
nach Zugabe des achten bzw. neunten Zehntels der Diazolösung 
bemerken können, daß der ursprünglich blauviolette Ton der auf 
Fließpapier gegossenen sodaalkalischen Lösung nach Grünblau über- 
gegangen ist; und wenn man vom Bande des Auslaufs aus den 
Farbstofifausguß mit konzentrierter Salzsäure betupft, so wird man 
bemerken, daß der ursprünglich sehr deutliche Umschlag der Färbung 
nach Bläulichrot allmählich immer undeutlicher wird, wenigstens in 
der Mitte, während am Bande des Ausgusses, entsprechend der 
größeren Löslichkeit des Monoazofarbstoffes, fast bis zum Ekide der 
Kupplung der Umschlag nach Bot wahrzunehmen ist Beim Über- 
sättigen der Beagensglasprobe mit lO^^iger Salzsäure scheidet sich 
bei den einzelnen aufeinander folgenden Proben in zunehmenden 
Mengen ein schwer löslicher, grünblauer Farbstoff (der Disazofarb- 
stoff) aus, während der auf Zusatz von Salzsäure nach Bot um- 
schlagende MonoazofarbstofF in gleichem Maße abnimmt. Es wäre 
nun sehr leicht, unter Benutzung dieser Tatsachen ziemlich genau 
den Punkt zu bestimmen, bei dem die letzten Beste des Monoazo- 
farbstoffes verschwunden, d. h. in den Disazofarbstoff übergegangen 
sind, wenn nicht im Verlauf der zweiten Kupplung ein Nebenprodukt, 
offenbar von einer geringfügigen Zersetzung herrührend, aufträte, das 
die sichere Erkennung, wenigstens für den Ungeübten einigermaßen 
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erschwert. Dieses Nebenprodukt ist gleichfalls leicht löslich und in 
saurer Lösung annähernd vom gleichen Farbenton wie der Mono- 
azofarbstoffy schlägt jedoch^ was für die Unterscheidung der beiden 
wichtig ist, zum Unterschied vom Monoazofarbstoff beim Übersättigen 
der Lösung mit Soda oder Alkali nicht nach Blauviolett um. Das 
letzte Zehntel der Diazolösung, soweit es für die Farbstoff bildung 
erforderlich ist, läßt man nun vorsichtig unter häufigem Tüpfeln mit 
B-Salz (um sofort einen Überschuß zu erkennen) in kleinen Beträgen 
zutropfen, bis fortgesetzte Proben auf Fließpapier und gleichzeitig 
im Beagensglas erkennen lassen, daß der Endpunkt erreicht ist. 
Übrigens empfiehlt es sich aus dem oben angegebenen Grunde, eher 
etwas zu wenig als zu viel Diazolösung anzuwenden. 

trbungsbeiBpieL 

HO NH, 

v.^aphtolblau8ohwarz : T X I 

Aoflgangamaterial: Yio ^^^* H-Säure, 18,8 g p-Nitranilin, 9,3 g 
Anilin. 

Hilfsstoffe. 6,9 g NaNO, (100 7^ ig), konzentrierte HCl, Eis, Soda- 
lösung, Terdünnte HCl, calcinierte Soda, NaCl. 

Darstellung. V^^ ^^l- H-Säure = 34,1 g saures Na-Salz (100 ^^ ig) 
werden in ^/^ 1 warmem Wasser unter Zusatz von etwas Na-Lauge 
oder Soda (bis zur alkalischen Reaktion) gelöst Die durch Ein- 
werfen Yon Eisstückchen wieder auf gewöhnliche Temperatur ab- 
gekühlte Lösung versetzt man bis zur ganz schwach sauren 
Reaktion auf Eongopapier mit einer verdünnten HCl-Lösung und 
läßt eine nach der Vorschrift auf Seite 90 hergestellte Diazolösung 
aus p-Nitranilin, entsprechend 13,9 g p-Nitranilin (100°/^ ig), unter 
kräftigem Rühren langsam zidaufen bis auf einen Rest, etwa den 
10. oder den 20. Teil der Lösung, den man vorläufig zurückbehält. 
Man verfolgt die Farbstoffbildung durch fortgesetztes Tüpfeln. 
Sollte die Kupplung nach etwa ein- bis zweistündigem Rühren noch 
nicht vollendet sein, so kann man durch vorsichtiges Zutropfen von 
verdünnter Acetatlösung einen Teil der mit der Diazolösung ein- 
gebrachten Salzsäure abstumpfen, jedoch ohne die mineralsaure 
Reaktion völlig zu beseitigen. Ist die Bildung des Monoazofarb- 
stoffes, eventuell unter Zuhilfenahme des vorher zurückgehaltenen 
Restes der Diazolösung, in normaler Weise vor sich gegangen, so 

10* 
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macht man mit etwa 30 — 40 g calcinierter Soda alkalisch und läßt 
nun langsam innerhalb des Zeitraumes Yon 1 — 1 Y2 Stunden die 
Benzoldiazoniumchloridlösung einlaufen, wobei man in der oben 
angegebenen Weise den Verlauf der Parbstoffbildung kontrolliert 
und vor allem einen Überschuß an Biazoyerbindung zu vermeiden 
sucht Nach beendigter Farbstoffbildung erhitzt man die Beaktions- 
mischung, deren Volumen etwa 2 — 3 1 betragen soll, auf etwa 80® 
und salzt den Farbstoff durch allmähliche Zugabe Ton festem NaCl 
oder konzentrierter NaCl-Lösung vorsichtig aus. Von Zeit zu Zeit 
nimmt man Tüpfelproben und trägt dafiir Sorge, daß nicht durch 
zu reichlichen Zusatz von NaCl auch die Verunreinigungen und 
Nebenprodukte mit ausgefällt werden. Zugunsten der erhöhten 
Reinheit des Disazofarbstoffes empfiehlt es sich, einen geringen Best 
desselben in den Mutterlaugen zu lassen und mit diesen preis- 
zugeben. 

Literatur: Scmultz-Heumann, Anilinfarben 4, Teil 1, 884; Friedlakdeb 3, 
675; Schultz-Julius, Tabellen Nr. 158. 

2. PrimVre Dlsazofarbstoffe aus Diaminen. 

Die Farbstoffe dieser Gruppe sind nach Farbenton, Ausgiebigkeit 
(d. h. Farbkraft), Widerstandsfähigkeit gegen Säuren, Lichtechtheit usw. 
sehr wesentlich untereinander verschieden je nach den verwendeten 
Diazo- und Azokomponenten, worauf hier nicht näher eingegangen 
werden kann. Von Diaminen kommen sowohl m- als auch p-Di- 
amine in Betracht Die letzteren besitzen aber eine so erheblich 
überwiegende Bedeutung als Diazokomponenten, daß die Darstellung 
der primären Disazofarbstoffe aus p-Diaminen im Nachfolgenden 
ganz ausschließlich der Erörterung unterzogen werden soll. Das 
früher einige Jahre hindurch ausgeübte Verfahren zur Darstellung 
von primären Disazofarbstoffen durch Oxydation von 2 Mol. eines 
Monoazofarbstoffes nach dem Schema: 

/V ^^— N=N.CeH5 + O + H^C^^-N^N-^/^^^ v H,0 + 

\ ^\/ \, V 

1 I 

SOsNa NaO.S 

I 

SOjNa NaOjS 

hat heute wohl nur noch wissenschaftliches Interesse. Zu den 
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p- Diaminen im Sinne der gegenwärtigen Betrachtung gehören vor 
allem Benzidin (I), . o-Tolidin (II), Dianisidin (III) und ähnliche Ab- 
kömmlinge des Diphenyls, im weiteren Sinne aber auch das Di- 
aminocarbazol (lY), die Diaminostilben-Disulfonsäore (V), das Di- 
aminoazoxytoluol (VI) usw. 




II 





NH, 




-SO,H 



CH 



V '' 
^ CH 





-SO,H 

V 

NH, 

Eine eigenartige Stellung nimmt neben dem wesentlich weniger 
wichtigen 1,4- und 1,5-Naphtylendiamin das p-Phenylendiamin, das 
p-Diamin in des Wortes eigenster Bedeutung, ein. Es läßt sich 
nämlich nicht in der gleichen Weise wie z. B. das Benzidin und 
seine Derivate in eine Tetrazoverbindung überführen, wenigstens 
nicht glatt, und man ist daher behufs Darstellung der Disazofarb- 
Stoffe aus p-Phenylendiamin, die übrigens an technischer Bedeutung 
den Farbstoffen aus Diphenylabkömmlingen nachstehen, auf einen 
Umweg angewiesen (vgl. auch S. 125 unter f): Man geht aus Yom 
Aceto- p-Phenylendiamin =p-Aminoacetanilid, H^N-CgH^-NH-COCHg, 
(aus Acetanilid durch Nitrieren und Reduzieren erhältlich), diazotiert 
zum Diazoniumchlorid von der Formel: 

N : NCoH^NHCOCHa , 

I 

ca 

kuppelt, etwa mit der Azokomponente B*OH, zum Monoazofarbstoff 
HO-R-Nj.C^H^.NH-COCHj, spaltet die Acetylgruppe durch Ver- 
seifung mittels Alkali oder Säure ab, diazotiert die so entstandene Yer- 

Cl 

bindung HO.R-Nj-C^H^.NHj, zur Diazoverbindung HO-RNj-C^H^llliN 
und kuppelt diese nun mit einem zweiten Molekül einer Azokom- 
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ponente (R'^OH oder einer beliebigen anderen Azokomponente) 
zu dem Disazofaxbstoff HO-R-N,-CgH^.N,«R'.OIL Zwischenkörper 

Cl 

von der Art der Azodiazoverbindung HO-R-N^-CßH^-NiN sind 
übrigens auch aus den gewöhnlichen p-Diaminen erhältlich (ygL die 
Einleitung über Azofarbstoffe, Seite 124); sie entstehen sogar bei 
der normalen Disazofarbstoffbildung in vielen Fällen als leicht nach- 
weisbare und bisweilen unerwünscht stabile Zwischenphasen (s. unten). 
Auf der anderen Seite aber ermöglichen sie auch die Entstehung 
der technisch wichtigen gemischten Disazofarbstoffe aus zwei 
verschiedenen Azokomponenten^ welche am sichersten in der Weise 
erhalten werden^ daß man die erste Azokomponente (1 Mol.) langsam 
unter Rühren zur Tetrazoverbindung (gleichfalls 1 Mol.) zulaufen läßt 
und nun erst, nach beendigter Kupplung dieser beider Komponenten 
zum Zwischenkörper, die zweite Azokomponente (1 Mol.) zufugt Die 
bei diesen Kupplungen einzuhaltenden Reaktionsbedingungen ergeben 
sich in sinngemäßer Weise aus den im Abschnitt über Monoazofarb- 
Stoffdarstellung entwickelten Grundsätzen. 

Einer der ältesten Disazofarbstoffe ist das sogen. Kongorot aus 
1 Mol. Benzidin (tetrazotiert) + 2 Mol. Naphthionsäure. Die Kupplung 
vollzieht sich zweckmäßig in essigsaurer Lösung. Es bedarf daher der 
Anwendung von Na-Acetat bei der Kombination, um die salzsaure 
Tetrazolösung abzustumpfen. Zu beachten ist aber, daß die Naphthion- 
säure eine sehr schwache Säure ist und daher aus der Lösung ihres 
Na-Salzes schon durch verdünnte Essigsäure ausgefällt wird. Eine 
solche Ausscheidung während der Farbstoffbildung ist aber tunlichst 
zu vermeiden, da die Naphthionsäure in Wasser sehr schwer löslich 
ist und daher nur langsam wieder in Lösung geht, wodurch die Kupp- 
lung erheblich verzögert und erschwert wird. Li Anbetracht der 
verhältnismäßig starken Verdünnung der Komponenten, bei der die 
Azofarbstoffbildung vor sich geht, genügen etwa 2 Mol. Acetat auf 
1 Mol. HCl (vgl. die Bemerkungen über die Kupplung der ^^-Säure 
auf Seite 95 f. und Seite 154 ff.). Bei den im unten angeführten 
Beispiel angegebenen Mengenverhältnissen (0,25 Mol. HCl, wovon 
0,1 Mol. durch 0,1 Mol. NaNO^ verbraucht wird, wonach 0,15 Mol. 
übrig bleibt) wären also. 2-0,15 = 0,3 Mol. == 0,3.136 = 40 g kri- 
stallisiertes Acetat für die Farbstoff bildung erforderlich; falls man 
die Lösung der Tetrazoverbindung, vor der Kombination, mit Soda 
fast neutral stellt, sind entsprechend geringere Mengen Acetat aus- 
reichend. Die Kupplung erfolgt stufenweise, d. h. über das Zwischen- 
produkt aus 1 Mol. Tetrazochlorid + 1 Mol. Naphthionat: 
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I 



N— N— , 




80,H 





I 



Ol 

hinweg. Dieser umstand kaon aber bei der Prüfung des Reaktions- 
yerlanfes zu starken Täuschungen Veranlassung geben. Da nämlich 
das Zwischenprodukt in Wasser nahezu unlöslich ist, so hat die 
Ehitstehung desselben zur Folge ^ daß schon nach verhältnismäßig 
kurzer Zeit die an sich leicht lösliche und daher durch Tüpfeln mit 
R-SalzlösuDg unzweideutig nachweisbare Tetrazoverbindung nach 
erfolgter Kupplung mit nur 1 Mol. Naphthionat aus der Lösung voll- 
kommen verschwindet, eine Erscheinung, die leicht zu der irrtüm- 
lichen Annahme verleiten kann, die Farbstoff bilduug sei beendigt, 
während es tatsächlich noch längerer Zeit bedarf, bis dieser Zustand 
erreicht ist Die Feststellung des Endpunktes der Beaktion kann 
auf die nachstehend geschilderte Weise bewirkt werden. Es erscheint 
jedoch zweckmäßig, zunächst Klarheit darüber zu gewinnen^ auf 
welche Verbindungen, die aus der Wechselwirkung zwischen 1 Mol. 
Tetrazoverbindung und 2 Mol. Naphthionsäure hervorgehen können, 
bei dieser Untersuchung der Eeaktionsmischung Rücksicht zu nehmen 
ist Theoretisch kommen im vorliegenden Fall, nachdem, wie oben 
angenommen, das Tetrazoniumchlorid selbst verschwunden ist, die 
folgenden fünf Verbindungen in Betracht: 



I 
L-N,.C1 



Nj.NHB 

III 
N,NH*B 



IV 



n 

wobei — NH'E und — R-NH, die Komplexe: 



N,NH.R 
IV 



V 
N,-RNH,, 




bzw. 




und das Zeichen 



den Diphenylrest 



u 



BO,H 



V 



/ 



bedeuten. Diese fünf Kondensationsprodukte unterscheiden sich in 
ihren Reaktionen in sehr charakteristischer Weise : Was die beiden 
Verbindungen I und II anlangt, so weisen dieselben eine freie Diazo- 
gruppe auf, besitzen als eine gewisse Reaktionsfähigkeit gegenüber 
Azokomponenten, die sich in ihrer ganzen Stärke aber erst in soda- 
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alkalischer Lösung, gegenüber geeigneten Hydroxylverbindungen, 
R-Salz TL dgl., offenbart Solange daher eine kleine Probe des 
Reaktionsproduktes beim Eingießen in sodaalkalische E-Salzlösung 
einen Farbstoff liefert, der von Kongorot (Vergleichslösung!) durch 
seinen blauroten Ton verschieden ist, kann man mit Bestimmtheit 
auf die Anwesenheit der Verbindung I oder II schließen. Die beiden 
letzteren unterscheiden sich chemisch durch ihr Verhalten beim 
Kochen mit Mineralsäuren: Diazoaminoverbindungen R'-N^-NH-R 
zerfallen beim Elrhitzen mit verdünnten Säuren entsprechend der 
Gleichung: 

R'.Ng-NH R + HsO > R'OH + N, + HjNH 

Demgemäß wird aus der Verbindung I die Gruppe — ^NH-R in Form 
von Naphthionsäure abgespalten, wobei sich der Tetrazodiphenylrest 
gleichzeitig unter Stickstoffentwicklung zersetzt, während die Gruppe 
— R-NHj im Molekül der Verbindung II verbleibt und nur die Diazo- 
gruppe die übliche Zersetzung erßlh'rt: 

rNj-R.NH, rNj.R.NH, 

Was die Unterscheidung zwischen den Verbindungen HI, IV und V 
anlangt^ so sind sie durch ihr chemisches Verhalten in folgender 
Weise gekennzeichnet: Die Verbindung III kuppelt nicht, entwickelt 
aber beim Kochen Stickstoff infolge der Zersetzung des Tetrazo- 
diphenylrestes. Die Verbindung IV kuppelt nicht und entwickelt 
gleichfalls beim Kochen mit Salzsäure Stickstoff, jedoch unter Bildung 
eines Zersetzungsproduktes, das mit dem aus Verbindung II ent- 
stehenden Monoazofarbstoff identisch, also durch das Vorhandensein 
der Gruppe R-NHg ausgezeichnet ist. Die Verbindung V, die den fertigen 
Farbstoff, das Kongorot, darstellt, kuppelt weder noch entwickelt 
sie beim Kochen mit Salzsäure Stickstoff, sie bleibt vielmehr unter 
diesen Umständen vollkommen unverändert Demnach gestaltet sich 
die Prüfung der Reaktionsmischung kurz folgendermaßen : Man wendet 
zunächst die R-Salz-Probe an (siehe oben), selbstverständlich unter 
gleichzeitiger Benutzung einer Kontrollösung, die nur mit Soda 
zu versetzen ist Sobald die R-Salzlösung keine Veränderung des 
Farbentons nach Blaurot bewirkt, die Probe also ein negatives Er- 
gebnis liefert — was übrigens erst nach stundenlangem Rühren der 
Fall zu sein pflegt — , scheiden die Verbindungen I und 11 aus der 
Betrachtung aus. Nunmehr wird eine andere Probe des Reaktions- 
gemisches mit dem gleichen Volumen etwa S^oig^r HCl gekocht, 
wobei man beobachtet, ob eine Gasentwicklung auftritt Trifft dies 
zu, so ist dies ein Zeichen fär die Anwesenheit von Verbindung III 
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(die tatsachlich aher wohl kaum in Betracht kommt) oder IV; die 
FarbstoiSTbildung ist also noch nicht beendigt^ sondern erst dann, 
wenn beim Kochen mit Salzsäure keine Sticksto£fentwicklung mehr 
stattfindet. 

Übongflbeispiele. 
i 1. Kongorot 

NH, NH, 





80,Na 

Ausgangsmaterial: 9,2 g Benzidin 100 7o ^S = Vso ^^^-j 32 g 
Naphthionat, M = 317 (= Vio ^ol-)- 

Hilfsstoffe: 25 g konzentrierte HCl, 6,9 g NaNO, 100 ^^ig, 
40 g Na-Acetat crysi, Eis, Soda, festes Kochsalz. 

Barstellung. 9,2 g Benzidin 100 ^^ ig oder die entsprechenden 
Mengen des technischen Produktes werden fein gepulvert und mit 
25 g konzentrierter HCl (spez. Gew. 1,19) sowie 25 ccm heißem 
Wasser yersetzt. Man schüttelt um bis zur Entstehung eines dünnen, 
gleichmäßigen Kristallbreies (Bildung des Benzidindichlorliydrates) 
und gibt nun allmählich noch 200 — 500 ccm heißen Wassers hinzu, 
wodurch vollkommene Lösung eintritt, kühlt auf etwa bis +5® 
ab und fügt dann eine Lösung von 6,9gNaN02 100®/oig ^^ 50 ccm 
Wasser innerhalb einer Uinute hinzu. Die so erhaltene Lösung des 
Tetrazochlorids läßt man, wenn eine mit Na-Acetat übersättigte Probe 
derselben klar bleibt, einlaufen in die Lösung von 32 g Naphthionat 
(= Yjq Mol.) in Ygl Wasser, das mit etwa 40 g kristallisiertem Na- 
Acetat versetzt ist. Die sich dunkel färbende Flüssigkeit nimmt 
allmählich breiartige Beschaffenheit an ; es findet zunächst die 
Bildung des unlöslichen Zwischenproduktes: 

eventuell auch 

statt, während die Tetrazoverbindung allmählich aus dem Reaktions- 
gemisch verschwindet. Nachdem die ß-Salz-Probe und die weitere 
Probe mit Salzsäure ergeben haben, daß die Farbstoff bildung be- 
endigt ist, bringt man die blauschwarze Farbsäure durch Zugabe 
von Soda und Erwärmen als rotes Na-Salz in Lösung und salzt 
nach dem Filtrieren den Farbstoff mit Kochsalz aus. 

Eigenschaften. Botbraunes Pulver^ das sich in konzentrierter 
Schwefelsäure mit blauer, in Wasser mit gelblichroter Farbe löst. 
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Salzsäure fällt aus dieser Lösung blaue Flocken der unlöslichen 
Farbsäure. 

Literatur: FribdlImdbb 1, 470; Witt, Ber. 19, 171 (1S85). Vgl. Schültz- 
JüLiüB, Tabellen Nr. 219., 

Verwendet man als Azokomponenten statt der einfachen Kaphtyl- 

aminsulfonsäuren kupplungsfähige Aminonaphtolsulfonsäuren von der 

Art der ^^-Säure, so sind 3 Reihen von Disazofarbstoffen denkbar^ 

entsprechend den Symbolen: 



/\ 

HO NH, 
HO NH, 

I 



^\ 
H,N OH 

H,NOH 

^ \/ 

II 



HO NH, 

H.N OH 

>-Nj|.B 

m 



deren Bedeutung nach dem über die 'Darstellung von primären Dis- 
azofarbstoffen Rj-^Rj^-ßg aus Monoazofarbstoffen Gesagten (siehe 
S. 143 f.) wohl keiner weiteren Erläuterung bedarf. Welche von den 
drei Möglichkeiten bei der Kupplung verwirklicht wird, hängt von 
den Reaktionsbedingungen ab, insbesondere davon, ob während der 
Kombination saure, neutrale oder alkalische Reaktion herrscht Es 
sei an dieser Stelle nachdrücklich auf die Ausführungen auf S. 144 
hingewiesen^ aus denen zu .entnehmen ist, welche Bedeutung diesem 
Faktor beizumessen ist Es liegt auf der Hand, woran hier gleich- 
falls erinnert sein mag, daß unter gewissen Umständen auch Gre- 
mische aus zwei oder drei der obigen Farbstoffe nebeneinander ent- 
stehen können. Dies ist z. B. der Fall, wenn die Reaktion des 
Kupplungsgemisches im Verlauf der Farbstoff bildung eine Änderung 
erfährt, also etwa infolge eintretenden Sodamangels von alkalisöh durch 
neutral hindurch nach sauer umschlägt Ist also, wie dies die Regel 
bildet, die Darstellung eines einheitlichen Farbstoffes beabsichtigt, 
so ist auch die Einhaltung möglichst gleichmäßiger Reaktions- 
bedingungen erforderlich. In einem Punkte unterscheiden sich übrigens 
die Aminonaphtolsulfonsäuren von der Art der y- und M-Säure 
nicht unwesentlich von den auf S. 144 f. ausführlicher besprochenen 
peri- Aminonaphtolsulfonsäuren, wie die H- oder S- Säure, indem 
die ersteren nämlich bei der Kupplung in sodaalkalischer Lösung 
eine erheblich geringere Neigung zeigen, zwei Diazoreste aufzu- 
nehmen. Man kann also bei der Kombination, z. B. der ^^-Säure, 
in ausgesprochen sodaalkalischer Lösung mit Sicherheit auf die 
glatte Bildung eines normalen^ dem Symbol I entsprechenden Farb- 
stoffes: 
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HO 

I 






HO 
NaOaS^*^"^ 

(Diaminschwarz BO) rechnen^ besonders dann^ wenn man, wie dies 
unten beschrieben^ die Tetrazoverbindung in die Lösung der y- Säure 
einlaufen läßt Die Kupplung erfolgt in diesem Falle ziemlich 
rasch; etwas mehr Zeit erfordert die Kombination in saurer Lösung^ 
wobei der dem Symbol II entsprechende Farbstoff: 

CeH*— Nc=N OH 

I 




(Diaminviolett N) entsteht. Immerhin macht sich das Vorhanden- 
sein von zwei auxochromen Gruppen im Molekül der /-Säure auch 
unter diesen Umständen durch eine erhöhte Kupplungsenergie be- 
merkbar. Im Hinblick auf die Schwerlöslichkeit der /-Säure in Wasser 
empfiehlt sich die Beobachtung ähnlicher Vorsichtsmaßregeln wie 
bei Naphthionsäure^ damit keine Ausscheidung von /-Säure statt- 
findet Allerdings liegt hier eine gewisse Gefahr darin, daß bei 
nicht ausreichender Acidität der Lösung statt des dem Symbol II 
entsprechenden Farbstoffes ein Gemisch entsteht. Jedoch scheint 
die Neigung der /-Säure auf der sogenannten „Naphtolseite", also 
in 7-Stellung, zu kuppeln, selbst in schwach essigsaurer Lösung sehr 
gering -zu sein/ so daß die Lösungen von 1 Mol. /-Säure in 2 Mol. 
Na-Acetat, wobei annähernd 1 Mol. Na-Salz der /-Säure + 1 Mol. 
Na-Acetat -f- 1 Mol. Essigsäure entsteht, eine genügende Acidität 
besitzen, um auch schon die ersten Anteile der schwach salzsauren 
Diazolösung in die 1 -Stellung zu weisen. Im weiteren Verlauf der 
Kupplung nimmt die Acidität der Reaktionsmischung fortwährend 
zu; eine mineralsaure Reaktion auf Kongopapier ist jedoch zu 
vermeiden. Die Untersuchung des Beaktionsproduktes und des Fort- 
schrittes der Kupplung erfolgt in gleicher Weise, wie dies oben aus- 
führlich bei Kongorot geschildert wurde. 

v^2. Diaminsohwarz EO. 

OH HO 

I I 

-SOjNa ^— ^ ^-^ NaJOfi- 





156 Farbstoffe 



Allsgangsmaterialien: 9,2g Benzidin 100 ^l^ig = V,^ MoL; etwas 
mehr als Vio ^^^-j ^^^^ ®^^* ^^S y-Säure, M = 278. 

Hilfsstoffe. 25 g konzentrierte HCl, 6,9 g NaNO^ 100 o/^ ig, 
45 g calcinierte Soda. 

Darstellnng. 9,2 g Benzidin 100 ^o^S werden in der auf S. 153 
angegebenen Weise tetrazotiert; (Volumen der Tetrazolösung etwa 7, 1.) 
Andererseits löst man 30 g y-Säure, M = 278, in 40 g calcinierter 
Soda und 4— 500 com Wasser und läßt die Tetrazoverbindung unter 
kräftigem Umrühren in die y-Säurelösung einlaufen. Es entsteht 
sofort in reichlichen Mengen ein dunkelblau gefärbter Niederschlag 
von Diaminschwarz. Die Farbstoffbildung ist nach kurzer Zeit 
vollendet, ist aber durch die Salzsäureprobe zu kontrollieren. Am 
Schluß derselben muß ein Überschuß von y-Säure nachweisbar 
sein, während ein Überschuß an Tetrazolösung schädlich wirkt. 
Zum Schluß filtriert man den Farbstoff durch ein angefeuchtetes 
Baum wollfilter, wäscht mit kochsalzhaltigem Wasser aus und trocknet. 

Eigenschaften. Schwarzes Pulver, in konzentrierter Schwefelsäure 
mit blauer, in heißem Wasser mit violettschwarzer Farbe löslich. 
Die wäßrige Lösung gibt mit Salzsäure einen blauen Niederschlag. 

Literatur: FbibdlIndeb 2, 397; Schultz-Julius, Tabellen Nr. 230. 



, 3. Siaminviolett 'S. 

V 

HO N«N— <^— /"^-N^N OH 

Ansgangsmaterial: Siehe bei Diaminschwarz £0. 

Hilfsstoffe: 25g konzentrierte HCl, 6,9g NaNO, 100 7^, ig, 
Acetat-Lösung und 25 g Na-Acetat cryst 

Darstellung. Die Darstellung der Tetrazoverbindung aus 9,2 g 
Benzidin siehe bei Kongorot S. 153. Vor der Kupplung wird so 
viel Acetat (ca. 50ccm Normallösung) zugegeben, daß die Reaktion 
der Tetrazolösung auf Kongopapier nur noch schwach sauer ist. 
Andererseits löst man etwas mehr als Yio ^^l-» *^so etwa 30 g 
/-Säure, M = 278, in ^j^^ Mol. = ca. 28 g kristallisiertem Na-Acetat 
+ 100 ccm heißem Wasser. Sobald Lösung eingetreten ist, ver- 
dünnt man die essigsaure y-Säurelösung mit Wasser auf ^/^l und 
läßt nun die Tetrazolösung unter Rühren langsam einlaufen, durch 
fortgesetzte Tüpfelproben von dem jeweiligen Stande der Reaktion 
sich überzeugend. Ist sämtliche Tetrazolösung eingelaufen, so ver- 
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folgt man den weiteren Verlauf der Kombination mit der B-Salz- 
und Salzsäureprobe y wobei außerdem auch hier wieder auf einen 
deutlich wahrnehmbaren Überschuß an ;^-Säure zu achten ist. Die 
Farbstoff bildung erfordert zu ihrer VoUenduDg viele Stunden; unter 
Umständen gibt man, um sie zu befordern, noch etwas Acetatlösung 
hinzu. Nach etwa 12 — 24 stündigem Rühren ist der Disazofarbstoff 
in der Regel fertig. Man macht alsdann die Reaktionsmischung mit 
8odalosung alkalisch, erwärmt sie auf dem Wasserbade und gibt so 
viel festes NaCl oder gesättigte NaCl-Lösung zu, daß der Farbstoff 
sich in der Hitze nahezu vollkommen ausscheidet Man filtriert in 
der Wärme durch ein mit verdünnter NaCl-Lösung angefeuchtetes 
Baumwollfilter, wäscht mit verdünnter NaCl-Lösung aus und trocknet 

Eigenschaften. Schwarzes Pulver, in konzentrierter Schwefel- 
säure mit grünblauer Farbe, in heißem Wasser mit rotvioletter 
Farbe löslich. Salzsäure fällt aus der Lösung einen violettschwarzen 
Niederschlag. 

Literatur: FbiedlIndbb 3, S97; Schultz-Julius, Tabellen Nr. 229. 

8* SekandSre DIsazofarbstofTe. 

über die Darstellung der sekundären Disazofarbstofife ßWR*-»R' 
vgl. auch die allgemeinen Bemerkungen auf S. 120. Besonderer 
Wert ist auf eine sorgfältige, d. h. vollkommene Diazotierung 
des Monoazofarbstoffes zu legen ^ zumal dann, wenn dieser in 
Wasser schwer löslich ist Auch die Reaktion zwischen der Di- 
azo-Azo Verbindung R^-»R* — N^N und der sogenannten „Schluß- 

komponente'^ R^ verläuft in der Regel wesentlich langsamer und 
schwieriger als die Kupplungen, die zu Mono- und zu primären 
Disazofarbstoffen führen. Es bedarf daher meist einer stunden- 
langen Einwirkung der Diazo-Azoverbindung auf die dritte Kom- 
ponente, ehe die Bildung des DisazofarbstoflFes R^->R*-»R' als be- 
endigt angesehen werden darf. Die sekundären Disazofarbstoffe 
sind rot, wenn sie auf den Atomkomplex 

violettschwarz bis blauschwarz, wenn sie auf die Atomkomplexe 

(II) C,H8-N=N-C,oHe-N«N-OioH, 

oder 

(III) CioH,— N=N-OioHe-N=:N-Ci,Hy 

zuriickführbar sind. In den letzten beiden Fällen ist es die Ein- 
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führang des cif-Naphtylaminrestes und die damit bewirkte Atom- 
gruppierung 




; in „Mittelstellung^' , 

welche die Tiefe des Farbentones bedingt 

Die Yom Schema I sich ableitenden roten Disazofarbstoffe 
enthalten als Diazokomponenten das Aminoazobenzol^ seine Homo- 
logen und Sulfonsäuren^ als Azokomponenten das a- und j9-NaphtoI 
und deren Sulfonsäuren. Bei der Prüfung ihrer Lösungsfarbe 
in konzentrierter Schwefelsäure zeigt sich, daß diese abhängig 
ist yon der Stellung der Sulfogruppe: 

Befindet sich diese letztere lediglich im Naphtalinkern, wie im 

yOH 

Brillantorooein, OaH;«-N=N— C^H^— K"=N— CioH;^SO,Na , 

\SO,Na 

aus Aminoazobenzol — >■ 2-Naphtol-6-8-disulfonsäure^ so ist die 
schwefelsaure Lösung violett. 

Befinden sich die Sulfogruppen lediglich in den Benzolkemen, 
wie im 

/SOjNa 
Biebrioher Scharlach, NaOaS— o^H^— N=«N— OeH,^N=N-OioHe— OH , 

aus Aminoazobenzoldisulfonsäure — >- /5-Naphtol, so ist die Lösungs« 
färbe grün. 

Farbstoffe, welche die Sulfogruppe sowohl im Benzolkern als 
auch im Naphtalinkern enthalten, wie 

ySOjNa yOH 

Croceinscharlach 3 B, C^H*— N=N-OeH4-N=N— CioHs^SOgNa , 

aus Aminoazobenzolsulfonsäure — > 2-Naphtol-8-sulfönsäure, lösen 
sich in Schwefelsäure mit blauer Farbe. 

Bei der Herstellung der dem Schema II und HI entsprechen- 
den Farbstoffe verfährt man so, daß man zunächst die erste Kom- 
ponente als Diazoverbindung R^-N^-Cl mit a-Naphtylamin oder mit 
l-Naphtylamin-6- bzw. -7-sulfonsäure zu einem Aminoazokörper 
R^Ng-R^-NHg vereinigt, diesen nochmals diazotiert (R^-Ng-R^-Nj-Cl) 
und mit der endständigen Komponente — a-Naphtylamin, Phenyl- 
a-naphtylamin, Diphenyl-m-phenylendiamin, Naphtol- und Dioxy- 
naph talin sulfonsäuren — kuppelt. 
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Auf diese Weise entstehen die für die Schwarzfärberei der Wolle 
wichtigen Farbstoffe vom Typus des Naphtol- und Naphtylamin- 
schwarz, wie z, B.: 

Haphtylanunsohwars D, CioHö^n=«N— CjoHe— N=^N— CjoHe-NH, , 

NSOgNa 

aus l-Napht7lamin-4,7-disulfon8äure — >- a-Naphtylamin — >- a- 
Na;phtylamin ; 



/SO,Na A 

HaphtolBchwarz B, C,<»H5^N=N— Ci^Ha— N=«n— CioH4^SOgNa, 

NsOjNa NSO,Na 

aus 2-Naphtylamin-6^8-disulfon8äure — >- a-Naphtylamin — >■ 
2-Naphtol-3, 6-disulfon8äure ; 

ySOgNa /OH 

Viotoriaaohwarz, OeH4^N==N— CjoH;— N=N— C,o^^OH , 

aus Sulfanilsäure — >■ a-Naphtylamin — >- l,8-Dioxynaphtalin-4- 

sulfonsäure; 

yOH Q„ 

BiamantBohwars^ OeHa^N=:N— c,oH<j— n=n— CioH5<gQ^jjj^ 

aus p-Aminosalicylsäure — > a-Naphtylamin — >■ l-Naphtol-4-sulfon- 
säure. Infolge der benachbarten Stellung von Hydroxyl und Carboxyl 
in seinem Molekül ist das Diamantschwarz ein Beizenfarbstoff, der 
wegen der Echtheit seiner Chromlacke in der Wollfärberei starke Ver- 
wendung findet 

Übungsbeispiele. 
, . 1. Biebricher Soharlaoh. 

xSOjNa j^ 

Auflgangsmaterial: SögAminoazobenzoldisulfonsäure (oder Na-Saiz), 

NaO,S.CÄ-Iff«N-CeH/Sraf*' ^^ g /S-Naphtol. 

Hilfigtoflfe. 10,5 g calcinierte Soda, 6,9 g NaNO^ 100o/oi& 55 g 
konzentrierte HCl (spez. Gew. 1,19)? 15,5 g Natronlauge von 40*^ B6, 
Kochsalz. 

Barstellung. 35g Aminoazobenzoldisulfonsäure werden 
nebst 10,5 g calcinierter Soda in 4 1 Wasser gelöst. Nach Hinzu- 
f&gung einer konzentrierten Lösung von 6,9 g Natriumnitrit (100®/^ ig) 
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wird das mit Eis gekühlte Gemisch in die gekühlte Mischung von 
55 g konzentrierter Salzsäure (D 1,19) und 500 com Wasser 
eingerührt Es scheiden sich rötlichbraune ^ glitzernde Kristalle der 
Diazoazosulfonsäure ab. Nach zwei Stunden läßt man die Suspension 
in die Lösung von 13 g ^-Naphtol und 15,5 g Natronlauge 
(40° B6) in 500 ccm Wasser unter Rühren einlaufen. Aus der roten 
Lösung wird der Farbstoff mit Kochsalz ausgesalzen, scharf abgesaugt 
und auf Ton getrocknet 

Eigenschaften. Braunrotes Pulver. In der wäßrigen Lösung 
bringt ÄlaunlösuDg einen gelatinösen roten Niederschlag des schwer 
löslichen Aluminiumsalzes hervor. Konzentrierte Schwefelsäure löst 
den Farbstoff mit grüner Farbe. 

Literatur: Friedlander 1, 443; Niktzki, Ber. 13, 800 (1838); Schultz- 
Julius, Tabellen Nr. 179. 

y2. Sfaphtolflchwarz B. 

NaOjS _ I j ' 

Ausgangsmaterial: ^^^ Mol. = 42 g Amino-G-Salz (M = 420], 
14,3 g cj^-Naphtylamin 100 ^/^ig, etwas mehr als Yio ^^^' ■'^'^^^^ 
= etwa 50 g (M = 463). 

Hilfsstoffe: Eis, zweimal 6,9g NaNO^ lOO^^ig, 30 + 10 + 10 ccm 
konzentrierte HCl (spez. Gew. 1,19), Na-Acetatlösung, NaCl-Lösung, 
20 g calcinierte Soda. 

Die Darstellnng dieses Farbstoffes zerfällt in diejenige der 
Amineazonaphtalindisulfonsäure 

NaOsS 

und die des Naphtolschwarz selbst. 

1. Aminoazonaphtalindisulfonsäure. 34.7 g 2-Naphtyl- 
amin-6,8-disulfonsaure8 Natrium (lOO^/^ig; der Gehalt ist 
genau zu bestimmen und eventuell das entsprechend größere Qnantum 
anzuwenden) w^erden in 500 ccm Wasser gelöst und mit der Lösung 
von 6,9 g Natriumnitrit (100%ig) in 30 ccm Wasser gemischt Die 
Mischung rührt man in gut gekühlte verdünnte Salzsäure (30 ccm kon- 
zentrierte Salzsäure 500 ccm Wasser) ein. Sollte nach einer 
Viertelstunde noch freie Salpetrigsäure mittels Jodkaliumstärkepapier 



.N=N-<f~\ -NH, 
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nachweisbar sein, so setzt man gelöstes Naphtylamindisulfonsanres 
Natrium vorsichtig zu^ bis die Salpetrigsäure gerade verschwunden 
ist. Nach halbständigem Stehen rührt man die so erhaltene Diazo- 
lösung in die Lösung von 14^3 g c^-Naphtylamin und lOccm kon- 
zentrierter Salzsäure (D 1^9) in 500 ccm Wasser ein. Die 
Flüssigkeit färbt sich tief orangerot und scheidet auf Zusatz von 
Natriumacetat und Kochsalz das Natriumsalz der Aminoazosulfon- 
säure (s. o.) in rotvioletten Flocken aus, welche auf einem Falten- 
filter aus gehärtetem Papier gesammelt und mit etwas Kochsalz- 
lösung gewaschen werden. 

2, Naphtolschwarz. Der Filterrückstand wird mit 21 Wasser 
zur Lösung gebracht unter Hinzufügung von so viel Salzsäure, daß 
eine klare ^ eventuell zu filtrierende orangerote Lösung entsteht 
Diese wird mit 10 ccm konzentrierter Salzsäure (D 1,19) versetzt 
und unter Kühlung mit Eis unter Rühren allmählich mit der Lösung 
von 6,9 g Natriumnitrit (lOO^oig) ^ 20 ccm Wasser vereinigt 
Die nach einstündigem Rühren fertig gebildete Diazolösung läßt 
man in die Lösung von ^I^^Mol. 2-Naphtol-3,6-disuKonsaurem Natrium 
(35 g 100*^/^ ig) imd 20 g calcinierte Soda in 500 ccm Wasser ein- 
laufen. Für alkalische Reaktion der Flüssigkeit während der 
ganzen Dauer der zweiten Kupplung ist Sorge zu tragen. Die 
blauviolette Lösung wird nach mehrstündigem Stehen erwärmt, worauf 
der Farbstoff durch Einrühren von Kochsalz abgeschieden wird. 

Eigenschaften. Nach dem Abfiltrieren, Trocknen auf Ton und 
Zerreiben bildet er ein violettschwarzes Pulver mit Bronzeglanz, in 
konzentrierter Schwefelsäure mit grüner Farbe löslich. 

Literatur: Fbiedlakder 1, 450; Schultz- Julius, Tabellen Nr. 200. 



} 
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IIL Pyrazolonfarbstoffe. 

Die Pyrazolonfarbstoffe, von denen bisher nur wenige technische 
Verwendung gefunden haben, leiten ihren Namen ab von dem ein- 
fachsten Pyrazolon der Konstitution 

1 >NH . 

CH,— CO/ 

(also CO in 5-SteIlung!), welches selbst farblos und wohl nicht als 
eigentliches Chromogen anzusehen ist. Die in 4-Stellung befindUche 
CHj-Gruppe ist durch eine erhöhte Reaktionsfähigkeit ausgezeichnet 
So entstehen insbesondere z. B. durch Kuppeln der Pyrazolone, 

B 

C^ .Nv 

CH,— CO/ ' 

mit Diazoniumchloriden, R'^N^'d, Verbindungen der allgemeinen 
Formel 

R R 

C- =Nv , C-- Nv 

^ _ >N.R' (Azo-Formel) oder i >N.R' (Hydraion-Pormel), 



CO/ ' C— CO' 

N,— R" N-NH-R" 

die einen ausgeprägten Farbstoffcharakter besitzen, der nach dem 
oben Gesagten wohl vorwiegend auf das Vorhandensein einer 
Azo-(—N— N—R")bzw.einer Hydrazongruppe (==N-NH-R") zurück- 
zuführen ist. Die Gewinnung solcher Pyrazolonfarbstoffe aus Pyrazo- 
lonen durch Kombination derselben mit Diazoverbindungen gestaltet 
sich in der Regel sehr einfach und entspricht vollkommen der Dar- 
stellung eines normalen Azofarbstoffes aus Diazo- und Azokomponente, 
z. B. aus Benzoldiazoniumchlorid und Naphtolsulfonsäure. 

Es besteht aber auch noch eine zweite Darstellungsmöglichkeit, wie 
sich aus folgendem ergibt: Die Pyrazolone werden in der Regel aus 
/S-Keto-Carbonsäuren (bzw. deren Estern) und Hydrazinen gewonnen : 

R R 

I . I 

CO + H,Nv C Nv 

I „ ^^ ' ^NH.R' — )- 2H,0 (biw. Alkohol) + i >N.R' . 

CH,— COOH — » V / T^ CH,-CO/ 

^Keto-Carbonaftare Pjrazolon 

+ Hydrazin 
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Andererseits kann der Pyrazolonfarbstoff als Hydrazon des 4-Eeto- 
pyrazolons (s. o.) aufgefaßt und mithin als nach der Gleichung: 

B R 

I >N.R' — >- I >N.B' 

CO— CCK C— CCK 

+ H.N-NHB" " _.„ «,, 

entstanden gedacht werden. 4-Ketopyrazolone werden ihrerseits 
aber aus ory/J-Diketo-Carbonsäuren erhalten. Aus alledem geht 
hervor, daß man einen Pyrazolonfarbstoff auch erhalten kann, wenn 
man auf a,/9-Diketo- Carbonsäuren vom Typus 

B 

I 
CO 

CO— OOOH 

unmittelbar 2 Mol. Hydrazin, die unter sich gleich oder verschieden 
sein können, einwirken läßt Von diesen findet das eine für die 
Pyrazolon-, das andere für die Hydrazonbildung Verwendung, gemäß 
dem Schema: 

B B 

CO+ HjNv , „ C N> 



^NH.B' >- dH,0 + I 3nB' 



CO-COOH 

+ ?• NNH.B" 

N-NH.B" 

Nach diesem Verfahren stellt man in der Technik einen der ältesten 
Pyrazolonfarbstoffe, das Tartrazin, dar. Hierbei geht man aus 
von dem Dihydrat einer <y,/9-Diketo-Carbonsäure, nämlich dem 
dioxyweinsauren Natron: 

COONa 

C(OH). 

6(OH),— COONa , 

und kondensiert dasselbe mit 2 Mol. Phenylhydrazin-p-sulfonsäure, 
HjN-NH.C^H^.SOjH, nach dem Schema: 

COONa COONa 

0(0H),+ Byfv (1- Molekül) O^-. .^v 

C(OH),— COONa CO— CO^ 

COONa COOH 

Md 6o-CO^^*^*^*"®^'^* ~ "^ H,0 + ^^^^N.CÄ.SO.Na. 

+ ?« N NH. CA • SO,Na 

N*NH-CeH4-S08H 

(2. Molekül) Tartrazin 

11* 
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Die freie Phenjlhjdrazin-p'SulfoQSäure (aus DiazosuKanilsäure 
darch Reduktion erhältlich, s. S. 72) ist in Wasser schwer, ihr Na-Salz 
hingegen leicht löslich. Umgekehrt ist das Na-Salz der Dioxywein- 
Bäure (die aus Weinsäure durch Oxydation mit HNO3 entsteht, 
wobei als Zwischenkorper eine Nif roweinsäure auftritt, s. S. 82 f.) in 
Wasser sehr schwer löslich, während die freie Säure, die bei 98^ 
unter Zersetzung schmilzt, leichter löslich ist. Die Kondensation 
der beiden Komponenten zum Farbstoff erfolgt ziemlich leicht beim 
bloßen Erhitzen in wäßriger Lösung auf dem Wasserbade. Die beiden 
Na- Atome der Dioxyweinsäure wandern, entsprechend der stärkeren 
Acidität der Sulfogruppen gegenüber der Carboxylgruppe, zu den 
ersteren (s. Reaktionsschema). Der technische Farbstoff stellt das 
Tri Na-Salz dar, weshalb es nach vollendeter Farbstoffbildung einer 
Neutralisation des Farbstoffes mit Soda bedarf. 

ÜbungsbeispieL 

^Tartrazin. 

(Konstitutionsformel s. 0.) 

AuBgangsmaterial: p-Phenylhydrazinsulfonsäure, dioxy weinsaures 
Natron. 

Hilfsstoff: Konzentrierte Sodalösung. 

Darstellung. Man verreibt in einem Reibschälchen 10 g Phenyl- 
hydrazins ulfonsäure mit 5 g dioxyweinsaurem Natron und etwa 
25 — 35 ccm Wasser und erwärmt den dünnen Brei in einem 
Kölbchen so lange auf dem kochenden Wasserbade, bis völlige 
Lösung eingetreten ist; nötigenfalls erhitzt man die Reaktions- 
flüssigkeit kurze Zeit zum gelinden Sieden. Den Fortschritt der 
Farbstoffbildung erkennt man an der zunehmenden Färbung des 
Reaktionsgemisches. Ist dieselbe beendigt, so wird mit konzentrierter 
Sodalösung neutralisiert (Prüfung mit Lackmuspapier!), von etwaigen 
Verunreinigungen heiß filtriert und das Filtrat zur Kristallisation 
gestellt Tritt hierbei eine Ausscheidung von Farbstoff nicht oder 
nur in ungenügendem Maße ein, so kann dieselbe durch Zugabe von 
festem NaCl herbeigeführt werden. 

Eigenschaften. Tartrazin dient in Form seines Tri-Na-Salzes 
als gelber Farbstoff für Wolle. Es ist ein sehr leicht lösliches 
gelbes, kristallinisches Pulver; durch Natronlauge wird die Farbe 
etwas rötlicher. 

Literatur: Schültz-Juliüs, Tabellen Nr. 95; Amsohütz, Ann. 284, 226; 
G-NEHM und Bendbb, Ann. 299, 127. 
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IV. Diphenylmethan- und Triphenylmethanfarbstofre. - 

Werden im Methan, CH^, zwei bzw. drei Wasserstoffatome durch 
Phenyl ersetzt^ so resultieren die aromatischen Kohlenwasserstoffe: 

H,C<^«^» und HC^C*He . 

Diphenylmethau Triphenylmethan 

Beide sind die Muttersubstanzen einer Reihe technisch außer- 
ordentlich wichtiger Farbstoffe. " 

I. Biphenylniethanfarbstoffe. 

r 

Das Diphenylmethan steht in naher Beziehung zum Diphenyl- 
keton oder Benzophenon, da le^teres durch Reduktion zunächst in 
Benzhydrol, HO^^^CeH« 



'e**5 



und schließlich in Diphenylmethan übergeht. 

Dieselbe Beziehung besteht zwischen dem Tetramethyl-p-diamino- 
diphenylmethan: 

und dem Tetramethyl-p-diaminobenzophenon (Michlebs Keton): 

welche, ersteres durch Oxydation^ letzteres durch Reduktion, in das 
entsprechende Benzhydrol -^Michlebs Hydrol), 

übergefiihi-t werden. 

Wird in genanntem Keton das Sauerstoffatom durch die äqui- 
valente Iminogruppe oder durch den zweiwertigen Rest eines primären 
aromatischen Amins, wie =N*CgH5, ersetzt, so entstehen die sogen. 
Auramine^ die, nach der Formel 

•D _ jq rv^^«^4 * NCCHg), 
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zusammengesetzt, daher auch als Ketonimine oder Azomethine be- 
zeichnet werden können. 

Die Salze, welche diese Basen mit Säuren bilden, haben, das 
Chlorhydrat als Beispiel genommen, die Formel: 

H 

Ä W-^^CÄ.N(OH,),- 
Gl 

Die Auramine sind Tanninfarbstoffe (s. S. 327). Die einfachsten 
Glieder färben die Faser gelb. Ihre arylierten Substitutionsprodukte 
erteilen letzterer eine bräunliche Farbe. Zu technischer Verwendung 
sind diese nicht gelangt. 

Für ihre Darstellung kommen folgende Verfahren in Be- 
tracht: 

1. Elrhitzen eines Gemenges von MiCHLEBSchem Eeton und 
Salmiak in Gegenwart von entwässertem Chlorzink (Card und Kern). 
Hierbei bildet sich Auraminchlorhydrat nach der Gleichung: , 

Gl 

2. Blrhitzen von Tetramethyldiaminodiphenylmethan mit Schwefel, 
Salmiak und Kochsalz in einem Ammoniakstrom (Sandmeyeb). Als 
Zwischenprodukt entsteht dabei Tetramethyldiaminothiobenzophenon: 

'^•^^C.H, N(CH,). ' 

welches sich mit Ammoniak unter Schwefelwasserstoffbildung zu 
Auramin umsetzt 

Die Auramine sind als Salze gegen kocheirdes Wasser un- 
beständig. Sie werden gespalten in Amin und Eeton: 

4 

H 

Ol 

H,0 
Salmiak i Michlerb Keton * 

» 

Schwefelwasserstoff bildet mit ihnen Amin und Thioketon, Schwefel- 
kohlenstoff erzeugt Bhodanwasserstoff bzw. Arylsenfol und Thioketon. 

Nascierender Wasserstoff führt die Auraminbasen. in alkoholischer 
Lösung in Leukauramine über, welche auch durch Umsetzung von 
Ammoniak bzw. primären Aminen mit Miohlebs Hydrol dar- 
stellbar sind: 
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Leakauramin 
PhenyUeakanramin 

Derartige Arylleukauramine lassen sich auch durch Umsetzung Ton 
Arylaminen mit Leukauramin erhalten: 

Die Leukauramine werden durch Säuren außerordentlich leicht 
zerlegt in Ammoniak, (bzw. Amin] und Hydrol: 



H 



CÄ-NCCH,), 
O^CA-NCCHs),, 



H 
OH 



dessen Auftreten an der blauen Farbe seines chinoiden Salzes 
namentlich bei Anwendung von Essigsäure kenntlich ist: 



H 
H 



SxKgSiSigg;: H- H000.CH3 _. Ho<gA^ig5^.H.o. 



O-CO'GHg 

Blaues Hydrol-Acetat 



ÜbuBgBbelBpiel. ^ 

amin: Hir^c^ ^n; 

Ol ^<0^^(^^^ 



: 10 g Tetramethyldiaminobenzophenon, 
10 g Salmiak, 
10 g entwässertes Chlorzink.^ 

Darstellung. Die innige Mischung Ton 10 g MiCHLEBSchem 
Eeton, 10 g trocknem Salmiak und 10 g durch Schmelzen ent- 
wässertem und pulverisiertem Ghlorzink wird (zweckmäßig in einer 
LiEBia sehen Fleischextraktbuchs^)' in einem auf 200^ angeheizten 
Olbade unter zeitweiligem Rühren mit einem Glasstab so lange 
erhitzt, bis sich eine Probe in warmem Wasser vollständig löst 
Dies ist nach etwa 1^2 Stunden der Fall. Nach dem Erkalten 
wird die nunmehiv dunkelgelbe und feste Schmelze pulverisiert und 
zur Entfernung der überschüssigen anorganischen Salze mit 100 ccm 
Wasser kurze Zeit bei gewöhnlicher Temperatur digeriert. Der ab- 
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gesaugte Btickstand wird in 4 1 Wasser auf dem Wasserbade bei 
50^ bis zur Lösung erwärmt und darauf filtriert Aus dem gelben 
Filtrat wird durch Einrühren von gepulvertem Kochsalz das Aur- 
amin in der Form feiner gelber Blättchen ausgeschieden. Es wird 
abfiltriert, mit Kochsalzlösung ausgewaschen und auf Ton getrocknet. 

Nimmt man zum Lösen der Schmelze wenig Wasser, so erhält 
man das in gelben Blättern kristallisierende Chlorzinkdoppelsalz 
des Auramins. 

Eigenschaften« Gelbes, kristallinisches Pulver, in Wasser mit 
hellgelber Farbe schwer löslich in der Kälte, leicht löslich bei 70®; 
löslich in Alkohol. Die wäßrige Lösung entfärbt sich auf Zusatz von 
Salzsäure beim Kochen (Spaltung in Salmiak und Tetramethyldi- 
aminobenzophenon). Sie gibt (vor dem Kochen) auf Zusatz von Natron- 
lauge einen weißen Niederschlag der Auraminbase, welche, in Äther 
gelöst, verdünnte Essigsäure beim Schütteln gelb färbt; nach dem 
Kochen mit Salzsäure hingegen auf Zusatz von Natronlauge einen 
weißen Niederschlag von Michlebs Keton, welcher, in Äther gelöst, 
beim Schütteln mit verdünnter Essigsäure diese farblos läßt 

Literatur: Cabo und Kern, Fribdlander 1, 99; Fehrmann, Ber. 20, 
2844; Grabbe. Ber. 20, 8260; Feer, Friedlakdeb 2, 60; Schultz- Julütb, Tab. 

J^r 401. 

II. Trlphenylmethanfarbstoffe. 

Die Triphenylmethanfarbstoffe sind, in ihrer Leukoform, auxo- 
chrom substituierte Triphenylmethan- bzw. Diphenyltolylmethan- und 
Diphenylnaphtylmethanverbindungen. 

Führt man in jedes Phenyl paraständig zum „MethankohlenstoflF" 
eine Aminogruppe bzw. Hydroxylgruppe ein, so erhält man das 
p-Triamino- bzw. p-Trioxytriphenylmethan: 

H H 

H,N-. H^Ce— 6— CeH^ • NH, HO • H^C,— C— CgH^ • OH . 





NH, OH 

p-Triaminotriphenylmethan p-Trioxytriphenylmethan 

Wie das Triphenylmethan bei der Oxydation Triphenylcarbinol 
liefert: 

HCC^CaH, + O >- HO.oC;CeH5 , 

CeHj CgH^ 

80 verwandeln sich auch die erwähnten Triphenylmethanderivate in 
die entsprechenden Carbinolverbindungen: 
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OH OH 

HJCf .H4Ce— C— CjH^.NH, HO^H^O.— C— CeH^-OH , 

I ' und f I 

xv \/ 

KH, OH 

p-Triaminotriphenylcarbinol p-Trioxytriphenylcarbinol 

welche durch Wasseraustritt in die chinoiden Körper: 

H,N . H^Ce— C—CeH^ . NH, HO • H^C,— O— OeH* • OH 

' und I 

V \ " 

ISTH O 

Diaminofachsonimin Diozyfachson 

(Pararosanilin) (Aurin) 

übergehen. Diesen entsprechen die Grundsubstanzen: 

HjCj — C — C^Hg HgCs — C — CeHg 

und ! , 

V Y 

NU O 

FuchsoDimin Facbson 

als die einfachsten Bepräsentanten der Fuchsoniminfarbstoffe 
und der Fuchsonfarbstoffe. 



A» J/kichaoniminfarbgtoffe* 

Als Fuchsoniminfarbstoffe sind alle vom Triphenylmethan und 
seinen Analogen abgeleiteten basischen Farbstoffe zu betrachten, 
welche stickstoffhaltige Gruppen enthalten. Sie werden daher auch 
als Amino triphenylmethan farbstoffe bezeichnet und nach Baeyebs 
Yorschlag zweckmäßig als basische Abkömmlinge des Fuchsonimins 
angesprochen. 

Das Fuchsonimin ist farbig, es bildet rotorange Salze, welche 
nur tannierte Baumwolle färben. Sein Farbstoffcharakter tritt erst 
dann deutlich in die Erscheinung, wenn mindestens eine (freie oder 
substituierte) Aminogruppe paraständig zum Methankohlenstoff in 
einen der nicht chinoiden Benzolreste eintritt 

Bezüglich der Farbe solcher Farbstoffe gelten folgende Regeln: 
Die Einführung einer Aminogruppe in das Fuchsonimin führt 

zu einer Base, welche rotviolette Salze bildet (Döbners Violett, s. u.). 
Die weitere Amidierung des noch nicht substituierten Benzol- 

kems in diesem Farbstoff hat die Bildung des bläulichroten p-Ros- 
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anilins zur Folge. Die Alkylierung beider Farbstoffe bedingt deren 
Übergang in grüne bzw. blauviolette und blaue Farbstoffe. Die 
höher alkylierten Diaminofuchsonimoniumchloride (E^ichsine) werden 
zu grünen Farbstoffen durch ünwirksammachen ^iner (eventuell sub- 
stituierten) Aminogruppe, sei es durch Anlagerung eines quatemär 
gebundenen Halogenalphyls (Methylgrün aus Eristallviolett], sei es 
durch Anlagerung eines weiteren Äquivalents Säure (labile grOne 
Salze], oder durch Skraupieren der Aminogruppe, durch Acetylieren 
oder durch gänzliche Entfernung derselben (Malachitgrün). 

Die Bosanilinfarbstoffe sind die einfachsauren Salze basischer 
Derivate des Fuchsonimoniums: 

A A 

Y V 

H— N— H H,C— N— CHa 

Cl Cl 

Fuchsonimoniumchlorid Fuchsondimethylimoniam- 

chlorid 

Die Farbbasen (Fuchsonimine) verwandeln sich unter dem Ein- 
fluß der Alkalien durch Wasseranlagerung^ unter Vernichtung des 
chinoiden Chromophors, in Carbinolverbindungen (den umgekehrten 
Vorgang der Bildung von Fai*bstoffbasen aus Carbinolen s. oben). 

Durch Reduktion gehen die Bosanilinfarbstoffe in Leukobasen 
(basische Abkömmlinge des Triphenylmethans und seiner Analogen) 
über^ welche nicht befähigt sind^ mit Säuren Farbstoffe zu geben, 
durch Oxydation jedoch sich in Carbinolbasen verwandeln, welche 
durch Wasserabspaltung die eigentlichen Farbbasen und, mit einem 
Säuremolekül zusammentretend, die Farbstoffe liefern. 

A. Diaminotriphenylmethanfarbstoffe. 

Das einfachste Glied dieser Farbstoffgruppe, welche man auch 
als Farbstoffe der Malachitgrünreihe bezeichnet, ist 

DoEBHESB Violett (Aminofuchsonimoniumchlorid) 



Ta— N— 



H 

6i 
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welches als ihre Muttersubstanz zu betrachten ist, yon der sie sich 
durch Älkylierung ableiten lassen. 

Diese Farbkörper entstehen bei der Wechselwirkung aromati- 
scher Aldehyde mit primären, sekundären und tertiären aromatischen 
Basen bei Gregenwart yon Säuren oder Ghlorzink in der Wärme 
in der Form ihrer Leuko Verbindungen , welche durch einen nach- 
folgenden Oxydationsprozeß in die Farbstoffe umgewandelt werden 
(EL und 0. Fischbb). 

So bildet sich z.B. das Malachitgrün im Sinne der Gleichungen : 



1) 



H 
H 



^!0 + 



Bensaldehyd Dimetfaylanilin Tetramethyldiamino- 

triphenylmethan 

2) hc^cIh;.n(ch,), + o — ► ho.o^cIh4.n(ch,\. 

Tetrametbyldiamino- 
triphenylcarbinol 

3) HO . O^otn* • N(CHj), + HCl >■ C^OoH^ • N(CH,), + H»0 . 

^CeH, .N(CH,), ^CeH,«.N(OH,), 

Cl 
Malachitgrün 

(TetramethylaminofdchBon- 

imoniamchlorid) 

Neben diesem technischen Verfahren gibt es ein zweites, praktisch 
wertloses von beschränkterer Anwendung, welches in der Elinwirkung 
Ton' Benzotrichlorid auf aromatische Basen in Gegenwart yon Chlor- 
zink besteht und die direkte Bildung der Farbstoffe zur Folge hat 
(Doebneb). 

Die Einwirkung yon Benzotrichlorid auf DimethylaniUn z. B. 
führt zum Malachitgrün: 

cn-cZ;cn-H:vc,H,.N(CH3), _^ 

^ Cl ^ H CflH^NCCH,), 

01-C^cIh.-N(CH3), >' O^CÄNCCH,), . 

^H,-N(CH3), ^0,H,==asr(CH,), ^ 

Cl 

Die so erzeugten blaugrünen bis grünfl||||^^^^ sind basischer 
Natur, yon großer Farbkraft und dienen zum' Färben aller Spinn- 
üasem. 
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Malachitgrün: 3 



c/>:' 



\_ 



-N(CH,), 

==N(CH,), 
I 
Cl 



+ 2ZnCl9 + H,0. 



Ausgangsmaterial: 50g Dimethylanilin, 

20 g Benzaldehyd, 

20 g entwässertes und gepulvertes Chlorzink, 
Bleisuperoxydpaste. 

Vorgang s. oben. Der aus dem Methankorper durch Oxydation 
mit Bleisuperoxyd erhaltene und als Chlorhydrat in Lösung be- 
findliche grüne Farbstoff ist schwer abzuscheiden; mit Chlorzink 
jedoch bildet er ein gleichfarbiges Doppelsalz: 

3(C„B[,5N,C1) + 2ZnCl, + H,0 , 

welches sich durch Kochsalz aus der wäßrigen Lösung abscheiden läßt. 
Darstellung. 1. Leukobase: Eine Mischung von 50 g Dimethyl- 
anilin und 20 g Benzaldehyd (beide frisch destilliert) wird unter 
Zusatz von 20 g Chlorzink, welches man zuvor in einer Porzellan- 
schale geschmolzen und nach dem Elrkalten pulverisiert hat, in 
einem 1 1-Bundkolben unter zeitweiligem Schütteln 4 Stunden lang 
auf dem Wasserbade erhitzt Dann leitet man durch den mit einem 
abwärts gerichteten Kühler verbundenen und mit direkter Flamme 
erhitzten Kolben so lange Wasserdampf, bis keine Oltropfen (Dimethyl- 
anilin und etwas Benzaldehyd) mehr übergehen. Man erhält so die 
nicht flüchtige Leukobase des Farbstoffes in Form einer zähen 
Masse, welche an der Wandung des Destillierkolbens festhaftet. 
Nachdem die Flüssigkeit erkaltet ist, gießt man das Wasser ab, 
wäscht die Base mehrmals mit Wasser nach und löst sie im Kolben 
selbst unter Erwärmen auf dem Wasserbade in Alkohol au£ Nach 
dem Filtrieren läßt man die Lösung über Nacht an einem kühlen 
Ort stehen, wobei die Base sich in farblosen Kristallen abscheidet, 
welche abfiltriert, mit Alkohol nachgewaschen und auf Ton getrocknet 
werden/ Durch Einengen der Mutterlauge läßt sich noch eine zweite 
Kristallisation gewinnen. Sollte sich die Base nicht kristallisiert, 
sondern ölig abscheiden, was häufig schon nach kurzem Stehen der 
filtrierten Lösung eintritt, so rührt dies daher, daß man zu wenig 
Alkohol angewandt hat. Man fügt in diesem Falle zu der Lösung 
noch etwas Alkohol und erhitzt, bis das öl gelöst ist 
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2. Oxydation der Leukobase: 14,4 g der trocknen Leukobase 
werden unter Erwärmen in etwa 17,6 g verdünnter Salzsäure (D 1,095) 
gelöst. (Diese Salzsäure wird in der Weise bereitet, daß man 
gleiche Volumina konzentrierter Salzsäure und Wasser miteinander 
mischt, das spez. Gew. dieser Mischung, nachdem dessen Temperatur 
durch Kühlung auf 15^ gebracht worden ist, bestimmt und ihr 
so yiel entnimmt, als 2 Mol. Salzsäure auf 1 Mol. Base entspricht, 
nämlich 3,81 g HCl.) Die farblose Lösung wird in einem 2 1-Fiitrier- 
stutzen mit 1150g Wasser verdünnt, mit 144 g Essigsäure (D 1,05) 
versetzt und durch Einwerfen von Eisstücken auf + 3® gekühlt. Nun 
wird unter kräftigem Turbinieren innerhalb 5 Minuten eine 11,4 g PbOj 
entsprechende frisch bereitete (s. S. 103) Bleisuperoxydpaste, welche 
mit Wasser zu einem dünnen Brei angerührt worden ist, eingetragen. 
Nachdem das Beaktionsgemisch noch weitere 5 Minuten turbiniert 
worden ist, fugt man die Lösung von 14,4 g Glaubersalz in 80 com 
Wasser hinzu und filtriert nach einiger Zeit vom Bleisulfat ab. Das 
Filtrat wird mit der filtrierten Lösung von 11,5g Chlorzink in 
20 com Wasser vermischt. Darauf läßt man so lange gesättigte Koch- 
salzlösung zulaufen, bis eine Probe, auf Filtrierpapier gebracht, 
nm- noch schwach gefärbt ausläuft, d. h. bis aller Farbstoff aus- 
gefallt ist Er wird auf einem gehärteten Filter gesammelt, in 
möglichst wenig heißem Wasser gelöst, filtriert und nochmals mit 
Kochsalzlösung gefällt Schließlich wird filtriert, mit Kochsalz- 
lösung ausgewaschen und auf Ton getrocknet 

Eigenschaften. Metallisch grüne, glänzende Kristalle, in Wasser 
und Alkohol mit blaugrtiner Farbe löslich. Die wäßrige Lösung läßt auf 
Zugabe von Natronlauge einen blaßgelbgrünen, flockigen Niederschlag 
fallen, welcher sich in Äther mit gelber Farbe löst Die ätherische 
Lösung färbt sich auf Zugabe einiger Tropfen Essigsäure blaugrün. 

Literatur: 0. Fischer, Ber. lO, 1625; U, 950; 14, 2520; Ann. 206, 
129; E. und O. Fischbb, Ber. U, 1081; 12, 791, 796, 2348; Doebnee, Ber. U, 
12S6, 2274; 12, 1010; 13, 2222; Ann. 217, 250; Schultz -Juuus, Tabellen 
Nr. *03. 

Sulfonsäuren der Dlamlnotriphenylmethanfarbstoffe. 

Die für die Wollfärberei wichtigen Sulfonsäuren der Diamino- 
triphenylmethanfarbstoflfe, welche in ihren älteren Gliedern als Säure- 
grün-Marken bekannt geworden sind, entstehen durch Kondensation 
aromatischer Aldehyde (Benzaldehyd, Nitrobenzaldehyd) mit benzy- 
lierten (tertiären) aromatischen Basen, Sulfonieren des gebildeten 
Methankörpers und Oxydation des letzteren zur Farbstoflfsulfonsäure. 

So bildet sich z.B. das Lichtgrün SF nach folgendem Schema: 
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/CqH4 • SOgH 
C H. 
► ^^r^Ä-^<OH,.CeH4.SOsH 

^•^ '^<CHj . CeEC«- BO.H 
/CjH4 • SOgH 

±^ HO.C^OA.N<gÄcÄ.BO.H 

CeH^SO, 






N< 

I 
O 



CH,GeH^-BO,H 



+ H,0. 



Farbsäure des LichtgrOn SF 

Mne besondere Bedeutung haben wegen ihrer Alkaliechtheit, 
die den vorstehenden Farbstoffen zufolge ihrer leichten Umwandlung 
in farblose Hydrolsulfonsäuren fehlt, und wegen ihres schönen 
grünlichblauen Tones die Farbstoffe der Patentblaugruppe er- 
langt Diese Eigenschaften sind nach Sandmeteb auf das Vor- 
handensein einer Sulfogruppe in Orthosteilung zum Metbankohlen- 
stoff zurückzuführen. So entsteht das alkaliechte Erioglaucin aus 
o-Sulfobenzaldeyd und Äthylbenzylanilinsulfonsäure nach folgendem 
Schema: /n^-80.H ^ ^ <,cä 

v^y — UttO »■-» ^OH, • OeH4 

H 

?=[^-^*-^<§g".CÄ.BO.H], ^^ 

/"^.-BOjH 





OH 



6=.[OeH4.N<g«^»C^H4.80,Hl 
^VS0,H ^' 

HO,S . H^Ce-^^V \ ,/\ ^ ^CÄ • BO,H 



c r 




I — BO, 

Farbsäure des Erioglaucins 
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Das durch Kondensation Ton Metaoxybenzaldehyd mit Diathyl- 
anilin, Snlfonieren und nachfolgende Oxydation herstellbare, Yon 
Hebbhakn 1888 gefundene Patentblau hat als freie Farbsäure 
die Zusammensetzung: 



C I 

I I 

/ r- -so. 

Ho/y 

SO.H 

B. Triaminotriphenylmethanfarbstoffe. 

Im Jahre 1858 beobachtete Yebgüik in der Färberei von 
Renard freres & Franc in Lyon^ daß beim Erhitzen von Anilin 
mit Zinnchlorid ein. roter FarbstofiF entsteht, welchen man Fuchsin 
nannte y und welcher alsbald auch unter Verwendung der ver- 
schiedensten anderen Oxydationsmittel (Quecksilbemitrat, Arsensäure, 
Nitrobenzol usw.) fabrikmäßig hergestellt wurde. Die sich daran 
knüpfenden wissenschaftlichen Untersuchungen von A. W. Hofm ann^ 
Emil und Otto Fischeb, Cabo, Dale, Schoblemmeb, Bosenstiehl, 
DoEBNEB u. a. haben sowohl über die Konstitution des Fuchsins, 
wie auch über den Mechanismus seiner Bildung Aufklärung ver- 
schafft. 

EL und 0. FisCHEB wiesen nach, daß die durch Reduktion des 
Fuchsins erhaltene Base, das Leukanilin, ein primäres Triamin ist, 
welches durch Behandlung mit salpetriger Säure und nachheriges 
Kochen mit absolutem Alkohol in Triphenylmethan übergeht Sie 
fanden femer, daß dieser Kohlenwasserstoff durch Einwirkung von 
rauchender Salpetersäure in ein Trinitroderivat übergeführt wird, 
welches zu Leukanilin reduzierbar ist: 

^^A ^CeH4NO, „ , , ^ .CeH4.NHj 

HO^CeHft + SHKOs —>- HCt^C.H^NO, Re duküo n HO^CeH4.NH, 

Leukanilin« 

Triamino- 
tri pheny Imethan 

Sulfat CeH4.N,.O.B03H C^ 

► HC^CeH^.Nj.O.SOsH -^^^^'^Qj HC^C^H« . 

diazotiert ^CeH^Nj.O.BOjH ^ ^C.Ha 

über die Stellung der Aminogruppen in den drei Phenylresten 
entschied folgender Versuch: 

Wird Benzaldehyd mit Anilin in Gegenwart von Chlorzink 
kondensiert^ so entsteht Diaminotriphenylmethan: 
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^jO H.O,H,.NH, ^CÄ-NhI 

In gleicher Weise kondensiert sich p-Aminobenzaldehyd mit 
Anilin zu Triaminotriphenylmethan (Leukanilin), in welchem über 
die Stellung einer Aminogruppe zum Methankohlenstoff die Synthese 
entscheidet: 

.CeH, . NH, (4) ^C^U^ ■ NH, (4) 

UOC +2CeH5.NH, )- HC^CÄ-NH, + H,0 . 

Daß auch die beiden Aminogruppen des Diaminotriphenyl* 
methans die Parastellung zum Methankohlenstoff einnehmen, eigibt 
sich aus der Tatsache, daß dieses Diaminotriphenylmethaa bei der 
Behandlung mit salpetriger Säure in eine Diazoyerbindung übergeht, 
welche beim Kochen mit Wasser ein Dioxytriphenylmethan entstehen 
läßt. Dieses Dioxytriphenylmethan liefert beim Schmelzen mit Atz- 
kali neben Benzol p-Dioxybenzophenon: 

Damit ist bewiesen, daß die beiden Hydroxylgruppen des Di- 
oxytriphenylmethans und somit auch die beiden Aminogruppen des 
Diaminotriphenylmethans die Parastellung zum Methankohlenstoff 
einnehmen. 

Da das Leukanilin durch Reduktion des Pararosanilins entsteht 
und andererseits durch Oxydation in letzteres übergeht, so ent- 
sprechen diesen Körpern folgende Konstitutionsformeln: 

Hc// "\-NH, HO.cZ.<^-ira, 

\I>-NH, \C>-^=. 

Leukanilin Pararosanilin 

(Oarbinolbase) 

Das Pararosanilin (und die analogen Oarbinolbasen] löst sich 
in verdünnter Säure zu einem Salz, z. B.: 

HOC^OeH^-NH,, 

/\ 
H Cl 

welches sehr leicht unter Wasseraustritt in den Farbstoff: 
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Ol 
Parafachsin 

übergeht Wird dessen wä£rige Lösung vorsichtig in der Kälte 
mit Natronlauge versetzt^ so entsteht zunächst die farbige wasser- 
lösliche Ammoniumbase, welche unter Entfärbung zur farblosen, 
wasserunlöslichen Garbinolbase isomerisiert wird: 

XeH^ . NH, J^^A ' NH, 

^H,=NH, ^CeHjNH, 

OH 

Echte Farbbase des Garbinolbase 

Parafucbsins 

Die wichtigsten Darstellungsmethoden der Triamino- 
triphenylmethanfarbstoffe sind folgende: 

1. Gemeinsame Oxydation von Paratoluidin mit den zur Bos- 
anilinbildung fähigen primären aromatischen Basen. 

Diese Methode dient zur Darstellung des Fuchsins. Letzteres 
wird erhalten durch Oxydation eines Gemisches von p-Toluidin, 
o-Toluidin und Anilin. Bei dieser Reaktion wird das p-Toluidin 
zu p-Aminobenzaldehyd oxydiert, welches sich mit o-Toluidin und 
Anilin zu Triaminodiphenyltolylmethan, mit o-Toluidin allein zu 
Triaminoditolylphenylmethan, mit Anilin allein zu Triaminotriphenyl- 
methan kondensiert. Diese Basen werden dann weiter zu Carbinol- 
verbindungen oxydiert und bilden mit Salzsäure die entsprechenden 
Fuchsine: 

(l)H,C.0eH,.NH,(4) + 0, —>- (1)HC<§«^*'^^^^\ 
p-ToIuidin p-Aminobenzaldehyd 

(l)HCK;gÄ-NH,(4)_^^jj3.^,^^^0^(3) ^ (DH-CeBC* -1^,(4) — ^ 

O-Toluidin^ ^ ^""^^ 

.CeH,.NH, (4) ^ ,j^^ .OÄ-NH, (4) 

XH4-NH,(4) ^^^ XH4-NH,(4)^ 

Triaminodiphenyltolylmethan Triaminodiphenyltolylcarbinol 

(Garbinolbase des Bosanilins) 

In analoger Weise reagieren p-Toluidin und o-Toluidin zu: 

/CeH,-NH, (4) 
HO.c(-CeH.<^^(g 

W^<^UHj (4) 
Triaminoditolylphenylcarbinol 

MÖHLAD a. BOCHXBKR l*' 
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oder p-Tolnidin und Anilin zu: 

HO . C^CeH* . NH, (4) . 

(1)^CÄ.NH,(4) 

Triaminotriphenylcarbinol, 
(Carbinolbase des Pararosanilins) 

In dem nach dieser Methode technisch bereiteten Fuchsin 
treten die beiden letzteren Verbindungen zugunsten der ersteren 
zurück. 

2. Kondensation yon Formaldehyd mit solchen primären aroma- 
tischen Aminen ; welche paraständig zur Aminogruppe Kern Wasser- 
stoff enthalten, und gemeinsame Oxydation der sich bildenden Di- 
aminodiarylmethankörper mit einem dritten Molekül eines primären 
aromatischen Amins mit unbesetzter Parastellung. 

Beispielsweise liefern Formaldehyd und Anilin zunächst Me- 
thylenanilin: 

CH,0 + CeHs-NH, ->- CeH;-N«BGH, + H,0 . 

Erhitzt man dieses mit Anilin und salzsaurem Anilin, so verwandelt 
es sich in p-Aminobenzylanilin: 

welches weiterhin in p-Diaminodiphenylmethan übergeht: 

OeH5.NH.CH,.C,H,.NH, -■->- H,C<^*^-NH, 

Beim Erhitzen mit Anilin und salzsaurem Anilin in Gegenwart 
eines Oxydationsmittels (Nitrobenzol) entsteht Earafochsin: 

.CeH^.NH, 
C^C,H,.NH, +^H,0. 
^CeH4=NH, 

Öl 

Dieses als ,,Neufuchsinprozeß'' bekannte Verfahren führt bei An- 
wendung von o-Toluidin zum Neufjjültain: 

Ql Triaminotritolylcarbinol, 

Diaminotrimethylfücbson- Carbinolbase des Neufuchsins 

imoniumchlorid 
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3. Alphylierte Bosaniline entstehen durch Einwirkung Ton Ha- 
logenalphylen auf die Carbinolbasen der Rosanilinfarbstoffe (A. W. Hof- 
HAKN 1863): 

HOO^-CeH^.NH, + SCHsCl + SNaOH >- 

CeH^NH, 

HO-C^CeH^NHCH, + SNaCl + 3H,0. 
^CeH^.NHOHa 

Trimethylpararoaanilin 

Dadurch, daß die Alphylierung bis zum Hexaprodukt durch- 
führbar ist, gelangt man über violette zu immer blaueren Farb- 
stoffen. Die Anlagerung von Halogenalphyl an eine der vollständig 
alphylierten Aminogruppen hat die Bildung grüner Farbstoffe 
(Methylgrün, Jodgrün) zur Folge (s. S. 170): 

.CeH, . N(CH,>, .OeEC* • N(CH3>,01 

HO.C^CeH^N(CBi)i + CH,C1 + HCl ->- C:^CeH;.N(CH,), 

X3eH,.N(CH3)j ^CeH4=N(CH,>,Cl . 

4. Methylierte Rosaniline lassen sich durch Erwärmen einer 
Mischung von Dimethylanilin mit Kupferoxydsalz, Essigsäure und 
Sand (zur Vergrößerung der Oberfläche) darstellen (Lauth 1861), 
Diese Bildungsweise beruht darauf, daß zunächst ein Teil des Di- 
methylanilins in Monomethylanilin und Formaldehyd übergeführt wird: 

CgHa . N(CHs\ + O — >■ C^n^ • NH - OHs + H,CO , 

welcher sich mit Dimethylanilin und Monomethylanilin zu Triphenyl- 
methanderivaten kondensiert, die dann weiter zu Abkömmlingen des 
Triphenylcarbinols • oxydiert werden: 

HCHO + 2C,H5.N(CH8), -i- C^Bi^-NU-CBi^ 4- 20 ->- 

CeH,.N(0H3), 
HO . C^OeH4 . NCOHs), + 2 H^O , 
^CÄUHCHs 

Carbinolbase des Pentamethylpararosanilins 

H- CHO + 3 OeHg - NCCHgl, >- HO • C[Ce^ • N(OH,)ti + 2 H,0 . 

Carbinolbase des Hexametbylpararosanilins 

5. Alphylierte Rosaniline bilden sich ferner bei der Einwirkung 
von Phosgen auf tertiäre aromatische Basen, (Phosgenverfahren 
von Kern und Caeo, 1883). 

Bei dieser Reaktion entsteht im ersten Stadium Tetraalphyl- 
diaminobenzophenon, welches nach Überführung in sein Chlorid (durch 
COCI3 oder POCI3) mit einem dritten Molekül der aromatischen 
Base zu Hexaalphylpararosanilin zusammentritt: 
4'* 12* 
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COOl, + 2CeH5-N(CH,), >- OC[CeH;4.N(CHe),i + 2H01y 

OC[CeH4.N(CH9U + COCl, >■ Cl^qC.H^.NCCH,),], + CO, , 

Cl^qOeSi • NCCHs),], + C.H^, • »(OHs), ► 

q^o,h,.n(ch;,), +HC1. 

Cl • 

HezamethylpararoBanilinchlorhydrat, ^ 

Hexamethjidlaminofachsonimoniumchlorid 

6. Eondensation von tetraalphylierteD Diaminobenzhydrolen mit 
Aminen, Phenolen, Garbonsäuren, Naph talin, Naphtalinsulfonsäoren, 
Nitrobenzol und einigen Oxazinfarbstoffen. Tetramethydia^inobenz- 
hydrol vereinigt sich mit Dimethylanilin in verdünnter schwefel- 
saurer Lösung zu Hexamethylparaleukanilin, der Leukobase des 
Eristallvioletts: 



HC[0,H, . N(CH,),]3 + H,0 ; 

durch Oxydation wird diese in den Farbstoff übergeführt. 

7. Phenylierte Triaminotriphenylmethanfarbstoffe entstehen durch 
Kochen eines Gemisches von ßosanilinen und reinem Anilin unter 
Zusatz von etwas Benzoesäure (Gibabd und de Laibe, 1861): 

HOqCeH^NHji + SC^Hs-NH, — >- HOqCgH^NH.OeHsi + 3NH,. 

Carbinolbase des TripheDjlpararosanilin's 

Ein analoger Farbstoff bildet sich beim Erhitzen von Diphenyl- 
amin mit Oxalsäure (Gibabd und de Laibe, 1866): 

COOH 

Xr.^^ ^ ^O« + CO + H,0 , 

COOH 

CO, + 3CeH5.NH.CeH5 —>' H0.C[CeH4.NH CeHfti + H,0. 

Durch Sulfonieren werden diese als Rosanilinblau, Anilin- 
blau, Spritblau, Lyönerblau bekannten Farbstoffe (Mono-, Di- 
und Triphenylrosanilinchlorhydrate) in Sulfonsäuren übergeführt, 
deren Na-Salze unter den Namen Alkaliblau (Natriumsalz der 
Monosulfonsäure des Eosanilinblaus), Wasserblau oder Baumwoll- 
blau (Natriumsalze der Di- und Trisulfonsäure des Rosanilinblaus) 
für die Färberei der animalischen und vegetabilischen Faser An- 
wendung finden. 
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ÜbnngBbeiB^ele. 



1. ~ 




AnigangBmaterial : 200 g Anilin, \y '^ ' / 

50 g Formaldebyd {^^O^/^igy - 

80 g salzsaures Anilin, 

10 g Nitrobenzol, 

5 g Eisenchlorid. 

Voi|(ang: S. oben 2^^Darstellangsmethode. 

Dantellnng.^l. Diaminodip^henylmethan. In einer Reib- 
schale werdet 50 g Anilin und 50 g 4:0^ 1^ ige Formaldehydlösung 
gemischt Die Mischung trQbt sich alsbald und scheidet Öl- 
tropfen ab (Methylenanilin). Die ölige Masse erstarrt nach einiger 
Zeit (trimolekulares Methylenanilin). Nach Abgießen * des Wassers 
wird die feste Masse mit halbverdünnter Essig^äur^ (1 Teil Eis- 
essig, 1 Teil Wasser) verriebe n, die weiße pulvrige Masse ab- 
filtriert, mit Wasser ausgewaschen und auf Ton getrocknet. In 
einem .Witt sehen Kolben von 250 ccm Inhalt wird die Mischung 
von 19p S Anilin, 70 g salzsaurem Anilin und oD g Methylenanilin, 
unter Bühren auf dem Wasserbade erhitzt. Die Lösung wird Ikll- 
mählich dickflüssig. Nach zwölfstllndigem Erhitzen wird sie^^in^ 
einen 1 l-Rondkolben gegossen, N^trdnlau^ bis zur alkalischen *f' 
Reaktion hinzugefügt un^ das Anilin mit Wasserdampf abgetrieben. 
Das zurückbleibende Ol Wird beim Erkalten zum größten Teil fest. 
Es wird in verdünnter Salzsäure gelöst und die Lösung mit Natrium- 
carbonatlösung fraktioniert gefällt: stellf »ich otftt t*der schmierig 
braunen eine farblose Fällung ein, so wird filtriert und das Filtrat 
mit Sodalösung übersättigt. Die ölige Fällung wird nach einigem^ 
Stehen, zuweilen auch beim ScStitteln oder beim Rühren mit dem^ 
Qlasstab, fest. Das feste Produkt wird aus verdünntem Alkohol 
umkristaUisiert Man erhält glänzende Blättchen vom Fp. 80^. 

2. Parafuchsin. In einem 250 ccm fassenden Kölbchen mit 
aufgesetztem Lnftkühler wird die Mischung von 50 jg Anilin, 20 g 
Diaminodiphenylmethan, it) g salz^aurem Anilin, 10 g Nitrobenzol 
und 5 g gepulveriem Eisenchlorid in einem Ölbade bis zur Lösung*, 
zunächst auf 100^, dann unier zeitweisem Schütteln während 2 Stunden 
auf etwa 170^ (Inntojtemperatur) erhitzt. Die dickflüssige dunkel- 
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rote Masse wird in einen mit ^/, 1 Wasser beschickten \ 1-Rund- 
k^ben gegossen und das überschüssige Anilin und Nitrobenzol mit 
Wasserdampf abgetrieben. Der Inhalt des Kolbens wird mit Salz- 
säure schwach angesäuert, kurze Zeit zum Sieden erhitzt und filtriert. 
Aus dem roten Filtrat scheiden sich beim Erkalten grüne Eriställchen 
Yon Parafuchsin ab, welche abgesaugt werden. Durch partielles 
Einengen des Filtrats erhält man eine zweite etwas dunkler gefärbte 
Kristallisation. Durch A^iskochen des Eückstandes im Kolben mit 
ganz verdünnter Salzsäure und teilweises f^inengen des Filtrats läßt 
sich noch eine weitere Menge weniger reinen Parafuchsins gewinnen. 
Eigentohaften. Grünglänzendes Kristallpulver, in Wasser (leichter 
in Alkohol) mit roter Farbe löslich. Die Lösung wird durch Salz- 
säurezusatz gelb. Natronlauge entfärbt die Lösung unter Abscheidung 
eines rötlichen Niederschlages der Carbinolbase. Dje mit Salzsäure 
versetzte orangegelbe Lösung wird durch Zinkstaub in der Wärme 
entfärbt (Leukanilin). Das Filtrat färbt sich auf Zugabe einiger 
Tropfen Eisenchloridlösung wieder orangegelb und nach dem Über- 
sättigen mit Natriumacetat bläulichrot (Parafuchsin). 

Literatur: Hofmakk, Jahresber. 1868, 353; 1862, 847; J. f. pr. Ch. 87, 
226; £. u. O. Fischbb, Ann. 194, 274; Frisdlandeb 3, 110 ff.; ScBCLTe-JuuuB, 
Tabellen Nr. 423. 

2. KristaUyiolett: C^v^ ~^— NCOHg), . 

'\ ' N=N(CH3). 
Cl 

1. Aus MiCHLEBs Keton und Dimethylanilin. 
Ausgangsmaterial: 25 g Dimethylanilin^ 

10 g MiCHL£B8> Keton. 
Hilfsstoff: 10 g Phosphoroxy Chlorid. 
Vorgang: *S. oben 5. Darstellungsmethode. 

Sarstellung. Eine Mischung von 25 g Dimethylanilin, 7 g 
MiGHLEBSchem Keton und 10 g Phosphoroxychlorid wird in einem 
trocknen, mit Luftkühler versehenen 100 ccm-Kölbchen 5 Stunden 
lang auf einem lebhaft siedenden Wasserbade erhitzt. Die blaue 
Schmelze wird in einen mit etwas Wasser beschickten ^2 1-^und- 
kolben gegossen, mit Natronlauge ätzalkalisch gemacht und so lange 
mit Wasserdampf behandelt, bis mit diesem keine Oltropfen von 
unverändertem Dimethylanilin mehr übergehen. Nach dem Erkalten 
* filtriert man die erstarrte Farbbase von der alkalischen Flüssigkeit 
ab, wäscht mit Wasser nach und kocht sie mit "der Mischung von 
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1 1 Wasser und 5 g konzentrierter Salzsäure aus. Die blaue heiße 
Lösung filtriert man von der ungelöst gebliebenen Farbbase ab und 
kocht letztere mit neuen Mengen verdünnter Salzsäure so oft aus, 
bis sie fast Tollständig in Lösung gegangen ist Die vereinigten 
Filtrate versetzt man nach dem Erkalten unter umrühren so lange 
mit fein pulverisiertem Kochsalz^ bis der Farbstoff ausgefällt ist. 
Man filtriert ihn dann an der Saugpumpe ab> trocknet ihn auf Ton 
und kristallisiert ihn aus wenig Wasser um. Beim Erkalten scheidet 
sich das Kristall violett in derben, grün schillernden Kristallen ab, 
welche abfiltriert und auf Ton getrocknet werden. 

^2. Aus MiCHLEBs Hydrol und Dimethylanilin. 

Aufgangsmaterial: 27 g Michlebs Hydrol, 

12 g Dimethylanilin. 
Hilfsstoffe: 10 g Glaubersalz, 

Bleisuperoxydpaste. 

Vorgang: S. oben 6. Darstellungsmethode. 

Darstellung. 1. Leukobase. In einem 1 1-Rundkolben werden 
27 g MiCHLBBS Hydrol (^/^^ Mol.) in der Mischung von 10 g konzen- 
trierter Schwefelsäure und 200 g Wasser gelöst Die anfangs grüne 
Lösui^wird allmählich blau (chinoides Sulfat des Hydrols]. Dazu 
gibt m4l die Lösung von 12 g Dimethylanilin (^/^^ Mol.) in der Mischung 
von 10^ konzentrierter Schwefelsäure und 100 g Wasser, läßt 
12 Stunden stehen und erhitzt dann 3 Stunden auf dem Wasser- 
bade. Die Lösung ist dann flaschengrün. Sie wird mit konzen- 
trierter Natronlauge übersättigt und das frei gemachte Dimethyl- 
anilin mit Wasserdampf abgetrieben. Die im Rückstand bleibende 
feste Leukobase wird im Mörser zerrieben, mit Alkohol ausgekocht, 
nach dem Erkalten abfiltriert, mit kaltem Alkohol nachgewaschen 
und auf Ton getrocknet. Sie bildet ein graues Pulver iind kristalli- 
siert in silberglänzenden Blättchen; Fp. 137^. 

2. Eristailviolett 10 g Leukobase werden mit 14,2 g ver- 
dünnter Salzsäure von 12,4^ B6 (D 1,095) und 800 ccm Wasser in 
einem 2 1- Filierstutzen gelöst, mit 10 g verdünnter Essigsäure 
(D 1,05) versetzt und durch eingeworfenes Eis bis auf +3^ ge- 
kühlt. In diese Lösung wirdiso viel frisch dargestellte Bleisuperoxyd- 
paste (s. S. 103), als 7,5 g PbOg entspricht, mit Wasser aufgeschlämmt, 
eingerührt. Die Lösung färbt sich intensiv blau. Nach 5 Minuten 
wird ent Auflösung von 10 g Glaubersalz in 50 ccm Wasser zu- 
gegeben und nach Jkurzem Stehen das entstandene Bleisulfat ab- 
filtriert Aus dem Filtrat wird der Farbstoff durch Einrühren von 



i. 
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gepulyertem Kocihsalz als Harz abgeschieden. Er wird nach dem 
Aufnehmen in wenig heißem Wasser beim Erkalten als glänzendes 
Eristallpiüver gewonnen. 

Eigenschaften. Messingglänzendes Eristallpulver, in Wasser und 
Alkohol mit blauvioletter Farbe löslich. Die Lösung wird auf Zu* 
gäbe von Salzsäure erst blau, dann grün und schließlich gelb. 
Natronlauge bringt einen braunroten oder violetten Niederschlag 
hervor. 

Literatur: Fibcber u. Qermann, Ber. 16, 706; Fibohsr u. KoBRKERf 
Ber. 16, 2904; A. W. Hofuann, Ber. 18, 767; Friedländeb 1, 75, 78, 79, 80, 86; 
Schultz- JuLiüB, Tabellen Nr. 428. 






v8. Anilinblau: c4-< ^-NH-OeHj . 



Cl 

Ausg^gimaterial: 25 g Parafuchsin, 

90 g Anilin. 
Hil&stoff: 1 g Benzoesäure. 

Torgang: S. oben 7. Darstellungsmethode. 

Darstellung. Zur Gewinnung von Pararosanilinbase werden 
25 g pulverisiertes Parafuchsin im 5 1-Eolben in 3 1 mit Salzsäure 
angesäuertem Wasser unter Erwärmen auf dem Wasserbade gelöst. 
Die heiße Lösung wird mit konzentrierter Natronlauge übersättigt 
und scheidet anfangs amorphe, nach einiger Zeit kristallinisch 
werdende fast farblose Pararosanilinbase ab. Dieselbe wird ab- 
gesaugt, mit Wasser ausgewaschen und auf Ton getrocknet. 

In einem Kölbchen mit aufgesetztem Luftkühler von 250 com 
Inhalt wird die Lösung von 10 g Pararosanilinbase und 1 g Benzoe* 
säure in 90 g Anilin auf dem Sandbade ca. 6 Stunden lang auf 180^ 
erhitzt. Der Phenylierungsprozeß macht sich durch die lebhafte 
Entwicklung von Ammoniak bemerklich. Alle halbe Stunden nimmt 
mau, durch Eintauchen eines Glasröhrchens in die Schmelze, eine 
kleine Probe heraus, löst dieselbe im Beagensglase in Alkohol und 
setzt einige Tropfen Essigsäure hinzu. Darauf bildet man sich 
durch Auftupfen dieser Lösung auf Filtrierpapier ein Urteil darüber, 
ob die Farbe rein blau ist, oder noch einen violetten Ton zeigt, 
und ob noch ein roter Auslauf Jbemerkbar ist. Fehlt letzterer 
und ist die Farbe rein blau, so wird das Erhitzen unterbrochen. 
Man läßt die Schmelze auf etwa 50^ erkalten und versetzt sie mit 
70 ccm konzentrierter Salzsäure. Das ausgeschiedene Produkt wird 
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von der noch wannen Lösung abfiltriert, mit heißem, mit Salzsäure 
angesäuertem Wasser ausgewaschen und auf Ton getrocknet. So 
erhält man den Farbstoff in der Form eines grünlichen oder rötlich 
braunen kristallinischen Pulvers. 

Eigenichaften. In Wasser unlöslich, in Alkohol in der Wärme 
leicht löslich mit blauer Farbe. Zusatz von Salzsäure zur alkoholi- 
schen Lösung bringt keine Veränderung hervor; Zusatz von Natron- 
lauge macht die Lösung braunrot. In konzentrierter Schwefelsäure 
mit braungelber Farbe löslich, beim Verdünnen mit Wasser blauer 
Niederschlag. 

Literatur: Gibaso und db Lairb, Jahresbericht 1862, 696; A. W. Hof- 
HAKN, Ann. 132, 160; Babtbb und Yiluobb, Ber. 37 , 2870; SoHULTz-JüLnrs, 
Tabellen Nr. 482. 

JB* Fuehaanfarbgtoffe* 

Diese Farbstoffe lassen sich als die sauren Analogen der Bos- 
aniline bezeichnen. 

Ihre beiden Hauptvertreter, das Aurin (Pararosolsäure) und 
die Bosolsäure^ erscheinen als Rosaniline, in welchen die Amino- 
gruppen durch Hydroxyle, die Iminogruppen durch Sauerstoff er- 
setzt sind: 

CH, 

HO-<Q>-^C>-^= H0-<3>-0-<^-0H 

Y -' V 

o o 

Aurin, Roflolafture, 

Dioxyfuchson Dioxymethylfuehson 

\. • 

Experimentell ist diese Beziehung dadurch nachgewiesen worden, 
daß es einerseits gelang, Pararosanilin bzw. ßosanilin durch Zer- 
setzung ihrer Diazoverbindungen mit Wasser in Aurin bzw. Eosol- 
säure überzuführen (Cabo und Wankltn 1866), andererseits Aurin 
durch Erhitzen mit Ammoniak in Pararosanilin zu verwandeln (Dale 

und SCHOBLBMMBE 1877), 

Vorstehende Eonstitutionsformeln werden noch durch folgende 
Tatsachen gestützt: 

Aurin und Kosolsäure zersetzen sich beim Erhitzen mit Wasser 
unter Druck in Phenol und p-Dioxybenzophenon bzw. p-Dioxyphenyl- 
tolylketon. tit 

Aurin entjitStU; beim Erhitzen von p-Dioxybenzophenonchlorid 
mit Phg^iiCAno und Gtraebe 1878)» 




^ 
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Rosolsäure bildet sich bei der Oxydation eines Gemenges von 
Phenol und Kresol (Card 1866, Zulkowsky 1878). Diese Kosolsäure- 
bildung ist derjenigen des Eosanilins ans Anilin, o- und p-Toluidin 
ganz analog. 

Wie die rotfarbigen Salze der Rosaniline als Anhydride ein- 
säuriger Salze basischer Triphenyl- bzw. Diphenyltolylcarbinolderivate 
aufgefaßt werden können, so liegen im Aurin und in der Rosolsäure 
Verbindungen vor, welche als Anhydride nicht existenzföhiger Tri- 
p-oxytriphenyl- und Tri-p-oxydiphenyltolylcarbinole aufzufassen sind. 

Aurin und Rosolsäure sind gelbe Körper, ihre Salze sind rot. 
Unter dem Einfluß nascierenden Wasserstoffes verwandeln sie sich in 
Leukoverbindungen, welche wiederum die sauren Analogen der Leuk- 
aniline repräsentieren und als Hydroxylderivate des Triphenylmethans 
und seiner Homologen betrachtet werden müssen. 

Unter den Namen Corallin, Aurin, Rosolsäure, Paeonin 
finden sich im Handel Produkte, welche entweder Präparate aus 
rohem Corallin oder dieses selbst sind. 

Das rohe Corallin entsteht durch Erhitzen von Phenol mit 
entwässerter Oxalsäure und konzentrierter Schwefelsäure bei 120—130®, 
welches so lange fortgesetzt wird, bis die den Bildungsprozeß be- 
gleitende Gasentwicklung deutlich nachläßt. Das dunkle Reaktions- 
produkt wird noch warm in eine reichliche Menge Wasser gegossen, 
wodurch sich der Farbstoff als harzige, glänzende Masse abscheidet. 
Zur Entfernung anhaftenden Phenols wird er mit Dampf ausgekocht 
und nach dem Erkalten in Stücke gebrochen. Diese besitzen einen 
muschligen Bruch, zeigen eine rötlichgelbe Farbe und canthariden- 
artigen Glanz. Sie sind in Wasser unlöslich und werden in 
kochendem Wasser weich, in Alkohol lösen sie sich mit gelber 
Farbe, in Alkalien mit roter Farbe. 

Das Corallin enthält neben einer Reihe verschiedener Körper 
das Aurin, welches durch Kondensation des, beim Zerfall der Oxal- 
säure neben Ameisensäure sich bildenden Kohlendioxyds mit Phenol 
entsteht: 

CeH^.OH 
CO, + SCeHj-OH >- C^OeH^.OH + 2H,0. 

Durch Erhitzen von Corallin mit Ammoniak unter Druck wird 
das Paeonin gewonnen. Dieser Farbstoff kommt beim teil weisen 
Ersatz der Hydroxylgruppen durch Aminogruppen zustande und 
enthält namentlich die beim Übergang von Pararosanilin in Aurin 
auftretenden Zwischenstufen. 

Die geringe Lichtbeständigkeit und der umstand, daß sie sich 
auf der Faser nicht waschecht befestigen lassen^ g^ätt^^ den 
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Rosolsäurefarbstofifen in der Textilindustrie eine nur sehr beschränkte 
Verwendung, und zwar in der Druckerei gewisser minderwertiger 
baumwollener Gewebe. 

Die Auffindung des Neufuchsinprozesses hat Veranlassung ge- 
geben, den Formaldehyd, durch Kondensation mit Phenolen und 
Oxycarbonsäuren, für die Darstellung von technisch brauchbaren Oxy- 
aurinen und Aurincärbonsäuren zu verwerten. Nach dem Schema 
der Aurinbildung aus Formaldehyd und Phenol (Sandmstyer 1889, 
N. Caro 1892): 

^^^ + H . CeH, . OH ^ ^^^OeH^ OH ' 

Diozydiphenylmetban 

^0<r*5**ow + H.CeH^.OH + O, —>■ C^CÄ-OH + 2H,0 , 

Aurin 

wird eine Aurintricarbonsäure durch gemeinsame Oxydation von 
Salicyls'äure mit Methylendisalicylsäure (aus Formaldehyd und Salicyl- 
säure) gewonnen: 

^„^OH + ^ • ^Ä<0OOH + ^« —^ 
^•^<COOH 

/CeH8<COOH 
C^0eH.<g^0^+2H,0, 

*^6^\COOH 

Aurintricarbonsäure 

welche als Chromviolett ihres rötlichvioletten Chromlackes halber 
in der Eattundruckerei eine beschränkte Anwendung findet. 



H,C<( 



V. Xanthenfarbstoffe. 

Wie die Diphenjlmethanfarbstoffe vom Diphenylmethan, so lassen 
sich die Xanthenfarbstoffe (Pyronine^ Succinelne^ Bosamine, Rhoda- 
mine, Phtalelne) vom Xanthen, 





O 

ableiten, welches als das Anhydrid des 2,2'-Dioxydiphenylmethan8 
aufzufassen ist 

Wird das Xanthen mit Chromsäure oder Salpetersäure oxydiert, 
so geht es über in Xanthon, 

welches bei der Reduktion das Xanthydrol, 

H OH 

o 





o 



liefert. Dieses vereinigt sich mit Salzsäure zu dem (als Eisenchlorid- 
doppelsalz gelben, kristallinischen) Xanthoniumchlorid, 



GH 



O 





Ol 

Denkt man sich in das Xanthoniumchlorid, paraständig zu der 
die Kerne verbindenden Methingruppe, eine Amino- bzw. eine Hydroxyl- 
gruppe eingeführt, so gelangt man zu einem Aminoxanthonium- 
chlorid bzw. Oxyxanthoniumchlorid: 

CH 

H^/Vyv^ und Hjj 

I 

Ol 
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welche durch Ghlorwasserstofifaustritt in Anhydro-Aminoxantho- 
niam (Pormofluorim) bzw. Anhydro-Oxyxanthonium (Formo- 
fluoron): 





AnhydroaminoxanthoniaiDi Anbydrooxyxanthoniom, 

Formofluorim bzw. Formofluoron 

übergehen. 

Formofluorim und Formofluoron sind die Grundkörper der 
beiden Erlassen, in welche sämtliche Xanthenfarbstofife sich einreihen 
lassen, wenn man einerseits die vierte Affinität des die Kerne ver- 
bindenden Eohlenstoffiatoms durch aliphatische und aromatische 
Reste absättigt, und andererseits den zum bindenden Kohlenstoff 
paraständigen Wasserstoff in dem noch nicht substituierten Kohlen- 
stoffsechsring durch auxochrome Gruppen ersetzt. Hiemach ist die 
allgemeine Formel der Fluorime und ihrer salzsauren Salze: 



bzw. 





diejenige der Fluorone: 




worin B ein aliphatisches oder aromatisches Radikal und A eine 
auxochrome (ev. substituierte) Amino- oder Hydroxylgruppe bedeutet. 

Die Xanthenfarbstoffe haben somit eine o-chinoide Struktur. Die 

meisten derselben sind durch die starke Fluorescenz ihrer Lösangen 

ausgezeichnet Letztere ist auf den zwischen Benzolkerne gelagerten 

Pyronring 

c 

O 

zurückzufuhren. 

A« Fluorimfarbstoffe. 

Diese zerfallen in die Pyronine, Succinelne, Rosamine und 
Rhodamine. 



190 FarbBtoffe 



1. Fyronine. 

Diese roten, gelb fluorescierenden^ ihrer schönen bläulichroten 
Töne wegen zum Färben aller Spinnfasern dienenden basischen 
Farbstoffe entstehen (nach Bender, 1889) durch Oxydation von Tetra- 
alkyldiaminoxanthen. 

Wird z. B. Formaldehyd mit Dimethyl-m-aminophenol im Ver- 
hältnis von 1 zu 2 Molekülen in alkoholischer Lösung vereinigt, so 
scheidet sich Tetramethyldiaminodioxydiphenylmethan aus: 

^^^ + OH ^ ^^\ OH +B[,0. 

^" ^•^<N(CH8), ^•^<N(0H8), 

Dieses wandelt sich beim Erwärmen seiner Lösung in konzentrierter 
Schwefelsäure auf dem Wasserbade in Tetramethyldiamino- 
xanthen um: 

welches sich in verdünnter salzsaurer Lösung durch Oxydation 
mittels salpetriger Säure in Tetramethyldiaminoxanthonium- 
chlorid oder Pyronin verwandelt: 

\ j + HCl + O ^ 

CH 
! ^ ^ +H,0. 

(CH3),N/\/ ^^^^ncoh,), 

I 
Cl 



ÜbungsbeispieL 



Pjrronin: 



CH 

r/\/\./\Ai 
Ol 



(HaC),^/ \/ V ^^N(CH3). 



Ausgangsmaterial: 56 g Dimethyl-maminophenol, 

16 ccm Formaldehyd von 40%. 
Torgang s. oben. 

Darstellung. Li 120 ccm Weingeist werden 56 g Dimethyl-m- 
aminophenol gelöst. Diese Lösung wird in einer Kältemischung 
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Auf annähernd 0^ gekühlt und mit 16 ccm 40^/oigem Formaldehyd 
versetzt. Allmählich scheidet sich das Eondensationsprodukt (Tetra- 
methyldiaminodioxydiphenylmethan] in kristallisierter Form ab, dem 
späterhin ein rotes Harz folgt Der abgeschiedene Eristallkuchen 
wird mit Wasser ausgewaschen und auf Ton getrocknet Beim Um- 
kristallisieren aus Benzol werden rosagefärbte^ glänzende Blättchen 
vom Fp. 178® erhalten. 

80 g dieses Eondensationsproduktes werden allmählich unter 
Rühren in 150 g konzentrierter Schwefelsäure zur Losung gebracht 
Die braune Lösung wird zur völligen Durchflihrung der Wasser- 
abspaltung noch etwa 3 Stunden lang auf dem Wasserbade erwärmt, 
wobei ihre Farbe allmählich einen gelblichroten Stich annimmt Die 
Einwirkung ist beendet, wenn sich in einer Probe, nach Zusatz von 
überschüssiger Natronlauge und Entfernung der entstandenen Fällung 
durch Ausäthern, auf vorsichtiges Neutralisieren mit einer Säure 
nur noch Spuren des unveränderten Ausgangskörpers nachweisen lassen. 

Die schwefelsaure Lösung rührt man in 1 kg gehacktes Eis, 
stumpft durch Hinzufügen von konzentrierter Natronlauge bis zur 
schwach sauren Reaktion ab, versetzt mit 80 g konzentrierter Salz- 
säure und fügt unter fortgesetztem Rühren aus einem Tropftrichter 
die Lösung von 16 g Natriumnitrit in 100 ccm Wasser tropfenweise 
hinzu. Die entstandene rote, gelb fluorescierende Farbstoff lösung 
wird mit pulverisiertem Eochsalz versetzt .bis zur völligen Aus- 
scheidung d^s Farbstoffes. Derselbe wird auf einem gehärteten 
Faltenfilter abfiltriert und in wenig Wasser gelöst; die Lösung wird 
filtriert und der Farbstoff neuerdings durch Einrühren einer ge- 
sättigten Eochsalzlösung zur Abscheidung gebracht Er wird nach 
dem Filtrieren auf Ton getrocknet. 

Eigenschaften. Grünglänzendes , kristallinisches Pulver ; in 
Wasser und Alkohol mit roter Farbe und gelber Fluorescenz löslich; 
die Lösung wird durch Salzsäure hellorange; Natronlauge erzeugt 
eine blaßrote Fällung. Eonzentrierte Schwefelsäure löst mit rot- 
gelber Farbe, die bei Wasserzusatz rot wird. 

Literatur: Bibhringer, J. pr. Ch. 64, 217; Fbiedlanber, 3, 94; Schultz- 
Julius, Tabellen Nr. 468. 

2. Suooineine. 

Diese Farbstoffe entstehen beim Verschmelzen von Bernstein- 
säureanhydrid mit Dialphyl-m-aminophenolen. 

So bildet sich z. B. ein als Bhodamin S im Handel befind- 
licher, zum Färben yon Halbseide, Papier und ungeheizter Baum- 
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wolle dienender roter Farbstoff aus ßernsteinsäureanhydrid und Di- 
methyl-m-aminophenol nach dem Schema: 

o==c — 

I 
CH, 

CH, 

I 

c— o 



I 

CH, 
I 
CH, 



'\Ao 



o I 

2 ^1 >^ O — O + 2H80 



••IV^ 



(H.O),N/^^^-/^H HO/\/\N(CH,), (H8C),N^\^^'V^'^N(CH,), 




O* 



CH, COOH 

I 
CH, 

+ HCl ^ ^^ 



Cl 

Rhodamin S 

3. EoBamine. 

Heümank und Bey erhielten 1889 eine Beihe roter, gelb 
fluorescierender Farbstoffe von den Eigenschaften der Pyronine 
durch Kondensation von Benzotrichlorid mit alphylierten m-Amino- 
phenolen. Diese Farbstoffe entstehen nach einem der Doebneb sehen 
Malachitgrtinbildung (s. S. 171) analogen Prozeß im Sinne der 
Gleichung: 

CeH^-CCl, + 2CeH,<^ ^ CeH5C<§«]^^.Cl + 2HC1 + H,0 . 

Dieselben Farbstoffe bilden sich, dem Fischer sehen Malachit- 
grünprozeß (s. S. 171) entsprechend; durch Einwirkung aromatischer 
Aldehyde auf m-Aminophenole und weitere Behandlung der zunächst 
gebildeten Leukobasen im Sinne der Pyroninbereitung: 

1. CeH, . CHO 4- 2 CeH4<oH' — ^ ^«^ ' ^^< OH + ^^ 

r» TT <r-^^^ 

> CeH5.CH<i:«S^»So + 2H,0 . 

CßHö ^6^ 

1 I 

CH C 

2. I , ' H-HCl + O > j I ^ 1 +H,0. 

I 
Cl 
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4. Bhodamine. 

Die Rhodaminey 1887 yon Cebesole entdeckt, sind die basischen 
Analogen der Fluorescelne (s. S. 198 ff.) und verhalten sich zu diesen, 
wie die Farbstoffe der Rosanilinreihe zu den Rosolsäurefarbstoffen. 

Oleich den Rosanilinfarbstoffen sind die Rhodamine, besonders 
die am Stickstoff alkylierten, basische Farbstoffe von ausgeprägterem 
Färbeyermögen als die entsprechenden hydroxylierten Analogen; 
^uch sind ihre Färbungen echter als die Färbungen jener. Ihre 
Lösungen zeigen meist eine starke Fluorescenz, welche zum Teil 
auch auf den gefärbten Fasern sichtbar ist. 

Zu ihrer Darstellung dienen zwei Methoden. 

Nach der einen Methode werden Phtalsäureanhydrid oder die 
Anhydride substituierter Phtalsäuren mit m-Aminophenolen kon- 
densiert 

Z. B. entsteht Tetraäthylrhodamin nach dem Schema: 

CÄ— CO 

I I 

c o 

" O^H^— CO 

(H60,),N/^^0 JH HOi A/'\N(C,H5)si (H5C,)JBtAAo AAit(C,h»), 

CeH;*— OOOH 

6 

+ HCl 



■>■ 




6i 

Von dieser Methode ist eine zweite, yon Homolka. und Bödekeb 
1888 gefundene, prinzipiell yerschieden, welche das durch Erwirkung 
yon Phosphorpentachlorid auf Fluoresceln erhaltene Fluoresceln- 
chlorid zum Ausgangspunkt nimmt. 

Beim Erhitzen mit den Salzen sekundärer Amine setzt sich 
dasselbe beispielsweise im Sinne folgender Gleichung um: 

C-Hx-CO 

I I 

o — o 

y 



CeH^'COOH 
^ + HCl . 



(H5C,),N/\^^^0^'^^N(CÄ), 

I 
Cl 

MÖHUlU a. BUOHBBSR 13 
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Da außer den sekundären Aminen der aliphatischen Reihe auch 
primäre und sekundäre aromatische Amine in ganz analoger Weise 
mit FluoresceXnchlorid reagieren, so ist durch diese Methode die 
Herstellung einer weit größeren Zahl von Bhodaminen möglich, 
welche, wie z. B. das Echtsäureviolett A2B, 

CeH4*COOH 

infolge der nachträglichen Einführung einer Sulfograppe licht- 
beständige und echte Seide- und WollfarbstoiBfe sind. 

Durch Behandlung mit esterifizierenden Agenzien werden die 
Rhodamine in höher alphylierte Verbindungen übergeführt» welche den 
Namen Anisoline erhalten haben. (MoifNEX und Bebnthsbn 1889.) 
Sie unterscheiden sich von den Bhodaminen durch einen blaueren 
Ton, erhöhtere Affinität zur Faser und stärkere Basizität. Das 
Bhodamin 6Gr des Handels z. B. bildet sich durch Erwärmen des 
symmetrischen Diäthylrhodamins in alkoholischer Lösung in Gegen- 
wart Ton Mineralsäure nach der Gleichung: 

CeH4*COOH 

1 

+ CjHj'OH + HCl >- 

NH • C,He 



6 

+ H,0 + HCl . 





HjCjHN^ /^ ^ \NH CjHj 

I 
Cl 

Bhodamin 6G 



tlbungsbeisplel. 

CeH;4«COOH 

Shodamin B : ,.,..,.,. 

(H*C,),N^ ^ X ^^ ^N(C,H5)5 



Ansgangsmaterial: 8,5 g Diäthyl-m-aminophenol, 

15 g Phtalsäureanhydrid. 
Vorgang: s. oben S. 198. 
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BarBtellniig. 8,5 g Diäthyl-m-aminophenol werden mit 15 g 
Phtalsäureanhydrid gemischt und in einer Liebig s Fleischextrakt- 
büchse im Ölbad9 so lange aaf ca. 175^ erhitzt, bis die Schmelze fest 
geworden ist. Die oberflächlich grüne, im wesentlichen das Phtalat 
des Bhodamins enthaltende Schmelze wird nach dem Erkalten 
pulverisiert, und das braunrote Pulver mit einer 20 ^/^^ igen Soda- 
lösung bei 50^ zweimal hintereinander digeriert. Dabei geht die 
Phtalsäure mit einem geringen Teil der Bhodaminbase in Lösung, 
die Hanptmenge der letzteren befindet sich im Rückstande, der, eine 
kömige rotbraune Masse bildend, feinstens zerrieben und im Scheide- 
trichter mit angewärmtem Benzol kräftig durchgeschüttelt wird. Man 
läßt die untere wäßrige, den unlöslichen pulvrigen Rückstand ent- 
haltende Schicht ablaufen und filtriert die benzolische Lösung. 
Letztere wird mit angewärmter verdünnter 20 ^/^ iger Salzsäure 
durchgeschüttelt, welche die Rhodaminbase als Chlorhydrat auf- 
nimmt und damit eine rote Lösung bildet. Die Menge der Salz- 
säure ist so zu bemessen, daß die wäßrige Rhodaminlösung Kongo- 
papier eben bläut Nach Abgießen der Benzolschicht wird die 
wäßrige Lösung zum Sieden erhitzt und zur Kristallisation ge- 
bracht. Das Rhodaminchlorhydrat scheidet sich entweder beim 
langsamen Erkalten der Flüssigkeit oder nach teilweiser Eindunstung 
derselben in grünschillernden Kristallen aus. 

Sigensohaften. Grünes Kristallpulver; in Wasser leicht, in 
Alkohol sehr leicht mit bläulichroter Farbe löslich. Verdünnte 
Lösungen fluorescieren stark. Die Fluorescenz der alkoholischen 
Lösung verschwindet beim Ek'hitzen und kehrt beim Erkalten wieder. 
Wenig Salzsäure bewirkt in der wäßrigen Lösung allmähliche Aus- 
scheidimg des Chlorhydrats, viel Salzsäure scharlachrote Lösung, 
durch Wasserzusatz in bläulichrot übergehend. Wenig Natronlauge 
bewirkt in der Kälte keine Veränderung, in der Wärme Fällung 
rosenroter Flocken, welche sich in Äther und Benzol farblos lösen. 
Beim Kochen mit Natronlauge Geruch nach Diäthylamin. Kon- 
zentrierte Schwefelsäure löst unter Entwicklung von Salzsäure mit 
rötlichbrauner Farbe und stark grüner Fluorescenz. 

Literatur: Noeltikq u. Dziewonski, Ber. 38, 3516; 39, 2744; Bernthsen, 
Chein.-Zeit 16,1956; FbiedlZndeb 2, 68, 79, 86; Schultz- Julius, Tab. Nr. 479. 

B. Flnoronfarbstoffe. 

Diese zerfallen in Fluorone und Phtalelne. 

1. Fluorone. 

Die Fluorone entstehen, indem man aliphatische Aldehyde mit 
m-DioxyTerbindungen zu substituierten Methankörpem kondensiert^ 

13* 
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diese durct wasserentziehende ' Mittel in Xanthenderivate überfahrt 
und letztere oxydiert (Möhlaü 1894). 

So vereinigt sich z. B. Formaldehyd mit Resorcin zuMethyien- 
diresorcin (Tetraoxydiphenylmethan): 

^^^+ OH "~^ ^K OH + ^^' 

^•^•^<OH ^Ä<OH 

welches durch Austritt von Wasser zu Dioxyxanthen wird: 

Letzteres gibt durch Oxydation Oxyformofluoron oder Formo- 
fluoresceln: 

HO H 

\/ 

II I ! +0 — ^ l I j i — ^ 

HO O OH HO O OH 





H,0 + 

d^ ^O^ ^ OH 

Die beiden letzteren Vorgänge vollziehen sich bei einfacheren Di- 
oxy Verbindungen wie Resorcin, Orcin und 1^3-Dioxynaphtalin unter 
dem Einfluß von Chloraluminium und Chlorzink bei 130 — 140®. Bei 
komplizierter gehauten Verbindungen, wie Gallussäure, durch An- 
wendung einer Lösung von Nitrosylschwefelsäure in Schwefelsäure. 

Beispielsweise geht Methylendigallussäure in den Fluoronkörper 
über nach der Gleichung: 



HOOC COOH HOOC COOH 

+ N,Os-)- ; 1 1 +2NO + 2H,0. 



A^^^\/x /'.^^^v/ 




HO/ Y ^^O OH/^/N>H ,C -l^r^ . riTT 

OH OH ^ ^„ " A^ 

OH OH 

Die Fluorone sind im allgemeinen braune Farbkörper, welche 
sich in Alkalien mit rötlichgelber, in konzentrierter Schwefelsäure 
mit gelhroter Farbe lösen und in Lösung intensiv grüne Fluorescenz 
zeigen. Eine Ausnahme macht die oben erwähnte Trioxyformo- 
fluorondicarbonsäure, welche sich in Alkalien mit blauer Farbe 
ohne Fluorescenz löst. Nascierender Wasserstoff führt die Fluorone 
in Xanthenderivate über. 
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2. Phtaleine. 

Die von Adolf Baeyeb 1871 entdeckten Phtaleine bilden sich 
durch Kondensation der Phenole mit Phtalsäureanhydrid. 

Aus Phenol und Phtalsäureanhydrid entsteht das einfachste 
Phtaleln, das Phenolphtaleln (welches noch kein Fluoron ist): 

>0 > C^H^C >0 +H,0. 

^ TT. r* TT .OTT • *^ — / r» TT .OTT ^ 



CÄ<^ 



^p ^ H. CeH^.OH '"^CeH^OH 

Dieser Vorgang vollzieht sich bei einigen Phenolen schon beim 
Erhitzen des Gemisches mit Phtalsäureanhydrid auf 200^. Dies ist der 
Fall beim Resorcin, CgHjl,3](OH)3, Kresorcin, CgH3[l,2,4]CH3(OH)j, 
Pyrogallol, CeH3[l,2,3](OH)3 und Phloroglucin, CeH3[l,3,5](OH;^. 
Andere Phenole bedürfen der Mitwirkung eines Eondensations- 
mittels (Schwefelsäure^ Zinnchlorid^ entwässertes Chlorzink), um sich 
mit Phtalsäureanhydrid lÄi Temperaturen zwischen 100 und 120^ zu 
vereinigen. Hierher gehören Phenol, p- und o-Kresol CHg-CgH^«OH, 
o- und p-Dioxybenzol (Brenzkatechin und Hydrochinon) CgH^(OH)g, 
Orcin CeH3[l,3,5]CH3(OH), und die beiden Naphtole. 

Die Phtaleine sind Hydroxylderivate des Phtalophenons, welches 
beim Erhitzen eines Gemisches von Benzol und Phtalylchlorid mit 
Chloraluminium entsteht: 

cci, ^^<o& 

Beim Erhitzen mit alkoholischer Kalilauge verwandelt sich 
dieses in das Kaliumsalz einer Triphenylcarbinol-o-carbon- 
säure: 



welche leicht Wasser verliert und sich wieder in ihr inneres 
Anhydrid, das Phtalophenon, verwandelt 

Wird die Carbinolcarbonsäure in alkalischer Lösung mit Zink 
behandelt, so entsteht die entsprechende Triphenylmethan- 
carhonsäure: 

.CeH4*COOH 
H.C^CÄ 
C,H5 
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die bei der trocknen Destillation Triphenylmethan: 

C H 
HC^CeH; gibt. 

Durch diese Versucbsergebnisse ist die nahe Beziehung des 
Phtalopbenons zum Triphenylmethan erwiesen. 

Durch diese Reaktionen ist auch die Beziehung der übrigen 
Phtalelne zum Triphenylmethan festgestellt Sie können als Ab- 
kömmlinge des Triphenylmethans angesprochen werden. 

Behandelt man das Phenolphtalem in alkalischer Lösung mit 
Zinkstaub, so entsteht das Phenolphtalin (Dioxytriphenyl- 
methancarbonsäure), 

CeH^-COOH 
HC^CeH^ OH , 

welches sich in Lösung schon bei Berührung mit Luft wieder zu 
Phenolphtalem oxydiert. 

Das Phenolphtaleln ist farblos, löst ^ch aber in Alkalien mit 
roter Farbe. Da Alkalicarbonate das Phenolphtaleln ebenfalls zu 
roten Salzen umsetzen, so ist das Phenolphtalem als Lidikator bei 
der Titrierung von Carbonaten mit Säuren zu verwenden. 

Die rote Farbe der Phenolphtalelnsalze ist auf eine Tautomeri- 
sierung des Phenolphtalelns zurückzutiihren, welches in Salzform 
chinoide Struktur hat (Green 1906): 

CeH.— CO CaH;— COOH 

c O O 

laktoideB Phenolpbtalei'n chinoides PhenolphtaleTn 

Als FarbstoflF ist das Phenolphtaleln nicht zu verwenden. In 
dieser Hinsicht hat von den Phtalelnen zuerst größere Bedeutung 
erlangt das Fluoresceln, welches durch Erhitzen von Phtalsäure- 
anhydrid mit Resorcin entsteht, indem es durch intramolekulare 
Wasserabspaltung aus dem primär gebildeten Produkt hervorgeht: 

I H:,kH.<gg '^^^ 

CO 

^•^<>CH^OH 

^Ö<:^«^»>0 + 2H,0 . 



C,H,< 



OH 
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Eine derartige innere Kondensation vollzieht sich als Neben- 
reakticü (ortho-Kondensation) auch bei der Phenolphtalelnbereitong, 
indem aus einem o-Dioxjphtalophenon das Fluoran entsteht 
(R. Mbtbb 1891): 

O-H. . CO ' 0-BC4— CO 

' ' '1 

— o c o 






— ^ ,/\/ \/\ +H,0, 

OH HO^'^' \ AqA/ 

dessen Dioxyderivat das Fluoresceln ist 

Behandelt man das Phtalophenon mit Salpetersäure^ so entsteht 
das p-Dinitrophtalophenon: 

/COv 

*^^/C>CeH,.NO, 
^^CÄ-NO,, 

welches zu einem p-Diaminoprodukt: 

reduziert werden kann. e *- ^ 

Unterwirft man dieses der Einwirkung von salpetriger Säure 
und kocht die entstandene Tetrazoverbindung mit Wasser, so ent- 
steht das p-Dioxyphtalophenon: 

*^-^/^C,H,.OH 
^"^CeH.OH, 

welches mit dem aus Phenol und Phtalsäureanhydrid gebildeten 
Phenolphtaleln identisch ist 

Das Fluoresceln ist durch die starke hellgrüne Fluorescenz 
seiner gelben alkalischen Lösung ausgezeichnet 

Durch erschöpfende Bromierung verwandelt es sich in 
Tetrabromfluoresceln oder Eosin, einen die animalischen Fasern 
gelbrot färbenden Farbstoff. 

Über die Stellung der Bromatome und der Hydroxylgruppen 
haben folgende Versuche Aufschluß gegeben: 

Durch kochende Natronlauge spaltet sich das Eosin in Di- 
bromresorcin und DibromdioxybenzoylbenzoSsäure: 

CO /OH 

CÄO>O^CeHBrj 

^ ^ \o + SHjO ► CeH,.Br,(OH), + 

O^HBr, 

\0H 

p jr ^OOH 

^•"^«\CO . CjH . Br,(OH)| * 
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Letztere Säure läßt sich mit Hilfe rauchender Schwefelsäure 
in ein Anthrachinonderiyat, das Dibromxanthopurpuriuf über- 
führen, was nur bei einer bestimmten Stellung der Hydroxylgruppen 
und Bromatome möglich ist: 

Br Br 



(X 



CO! OH H 



CO 




H,0 + 



/^y 



'^'\. 



OH 
-Br ■ 



OH 



^'^co^V 

OH 

einen, als Dibromdioxy- 



Damit ist über die Konstitution des 
benzoylbenzoesäure sich abspaltenden Eesorcinrestes des Eosins ent- 
schieden. Daß auch der zweite Resorcinrest im Ek)sin diese Kon- 
stitution haben muß, ergibt sich aus der Tatsache, daß beim Elr- 
hitzen der genannten Dibromdioxybenzoylbenzoesäure über ihren 
Schhielzpunkt Phtalsäureanhydrid und Eosin entstehen, welch letzteres 
sich nach folgendem Vorgang bildet: 

Br 



a) 



/COO 
•^^CO 



H Bp 

-Q-OH 
HOBr 



^CO 

->- 2CÄ<: >0 + 2 



\ 



CO 




-OH 



HOBr 






.CO 
b) CeH/ >0 JH 



Br 






c;o + 



iOHiBr 



—OH 



/ 



CO 



Br 



'•^\c^:>-oH 

\ \kv 



OiH Br 



\ 



-<;: 



I 

)i-OH 



\/' 



Br 



+ 2H,0. 



>-OH 



Br Br 

Das Fluoresceln erscheint hiernach als Dioxyfluoran folgen- 
der Konstitution: 

CeH^— CO 

I I 

/\/ \/\ 

' I I • 

HO^^' '^O'^ ^^' ^OH 

Diese Formel steht indessen weder in Übereinstimmung mit 
der (orangen) Eigenfarbe des Fluorescelns, noch mit der intensiven 
Farbe seiner Metallsalze, noch mit seiner Esterifizierbarkeit. Wird 
das durch Redaktion des Fluorescelns gewonnene Fluorescin in 
alkoholischer Lösung mit Salzsäure bebandelt, so entsteht ein Mono- 
ätbylester von der Zusammensetzuog: 



CeH^.COOOjHa 




1 



/\ 



OH 
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welcher zu dem entsprecbenden Ester des Fluorescelns, 

CqH;« •COOC^Hs CeH« • COOC^Hs 

I 

^Y ^!^ ^ oder r'Y Y^I 

oxydierbar ist. 

Dieser geht durch Bromieren in den als spritlösliches Eosin 
bekannten, durch Eisterifizieren des Eosins darstellbaren Farbstoff über: 



Y Bp O Br "^ 

Berücksichtigt man, daß durch weitere Äthylierung des chinoiden 
Monoäthylesters des Fluorescelns ein gelbes alkaliunlösliches 
Diäthylderivat (Esterather) 

CeH^-COOCjHs 

entsteht, welcher zu einem gelben, in Alkali leichtlöslichen chinoiden 
Monoäthyläther, 

C0H4-COOH 

I 

/\y^\/\ 

verseifbar ist, und daß andererseits die Existenz eines isomeren 
laktoiden farblosen Diäthyläthers, 

OeH^— CO 



11 

H^jO, . O^ ^^N)^ ^^ \o . CA 

der durch Einwirkung von Bromäthyl auf Fluorescelnkalium entsteht, 
nachgewiesen werden konnte, so gelangt man bezüglich der Kon- 
stitution des Fluorescelns zu dem Resultat, daß dasselbe ein in 
tautomeren Formen reagierender Körper ist, welcher an sich chinoide 
Struktur besitzt und bei den meisten Reaktionen als chinoide Ver- 
bindung auftritt (NiETZKi und Schröter 1895). 

Diese Erscheinung der Tautomerie zeigt sich bei allen Phtalelnen. 
Während aber die vorherrschende Atomgruppierung einiger Phtalelue 
(Phenol- und Hydrochinon-Phtaleln) die Lactonform ist, erscheinen 
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das Fluoresceln, seine Derivate und Analogen mit Vorliebe chinoid. 
Das drückt sich auch in der Eigenschaft dieser Körper aus, mit 
Mineralsäuren kristallinische Salze zu bilden. 

Das Fluoresceln färbt die animalischen Fasern im sauren 
Bade gelb. 

Unter dem Namen üranin findet sich das Natriumsalz des 
Fluorescelns in Form eines gelbbraunen Pulvers im Handel, welches 
im Wolldrücke einige Anwendung findet. 

Weit kräftigere und schönere Farbstoffe liegen in den Halogen- 
bzw. Halogen-Nitro-Substitutionsprodukten des ITluorescelns vor, den 
Eosinen (Cako 1874> 

Die Substitution durch Halogene bzw. die Nitrogruppe erfolgt 
bei direkter Einwirkung und findet in den Besorcinresten statt 
Die Nuance des entstehenden Farbstoffes hängt von der Natur des 
Halogens und der Zahl der eintretenden Halogenatome ab. Je 
größer die letztere, um so röter der Farbstoff. Von den halogenierten 
Fluorescelnen sind die jodierten die blaustichigsten. 

Durch Verschmelzen chlorierter Phtalsäureanhydride mitResorcin 
werden chlorierte Fluorescelne gewonnen, welche, die Ghloratome im 
Phtalsäurerest enthalten. Diese verwandeln sich unter dem Einflüsse 
von Halogenen in blaustichigrot färbende Eosinfarbstoffe. 

Die folgende Liste gibt eine Übersicht derselben nach Name, 
Eonstitutionsformel und Lösungsfarbe: 



'\ 




! -COONa 



Eosin 




V^^A-Br 



Br 



" Br 



rotgelb, schwach grüne 
Fluorescenz. 



SpriteoBin 




-COOCjH, 




OK 



blaurot, bräunlichgelbe 
Fluoreszenz. 



/ 



\ 



Bosin BS 



o,N-/\r^ 



I 
c 



-COOK 




gelbrot, schwach grüne 
Fluorescenz. 
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Brythroiin 



in P 



Cyanosin spritl. 



Eof e tengale 



— OOONa 




Cl 



Ol- 




-COOK 



Br-^^^YV^' 




O — — O 




Br-^V^ 



— OOOOH, 



-Br 




I Br 



OK 



Br 



Cl 
Cl-r^'N— Cl 

ca— l J-cooK 



O— 4 — O I OK 
J ^ 

Übungsbeispiele. 



bläulichrot, ohne 
Fluorescenz. 



blaurot^ grünlichgelbe 
Fluorescenz. 



blaurot, rotgelbe 
Fluorescenz. 



blaurot, ohne 
Fluorescenz. 



1. Rnorescein: 




j— OOOH 



0^1:^0 




Ausgangsmaterial: 15 g Phtalsäureanhydrid, 

22 g Besorcin. 
Vorgang: r^, 



/\y 



:oAAo 



I— CO 

c — o 

n 

r ö j 



>- 2H,o + 



HHÖj/'^-^^OH 
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V-?° J-COOH 






c — o 

Darstelliing. 1 5 g Phtalsäureanhydrid und 22 g Resorcin werden 
in einem Mörser innig gemischt und in einer in ein Ölbad ein- 
gesenkten LiEBio-Fleischextraktbüchse auf 200^ erhitzt, bis die Ent- 
wicklung von Waeserdämpfen aufgehört hat, und die Masse ganz 
fest geworden ist. Die erkaltete, spröde Schmelze wird mit einem 
Metallspatel aus der Büchse herausgestoßen, fein pulverisiert und 
in einer Porzellanschale mit Wasser ausgekocht, filtriert, mit Wasser 
ausgewaschen und auf Ton getrocknet. 

In kristallisierter Form erhält man das Fluoresceln dadurch, 
daß man es in verdünnter Natronlauge löst, die Lösung mit Äther 
überschichtet und mit Schwefelsäure fällt. In dieser Form wird 
es von Äther leicht aufgenommen. Versetzt man die abgehobene 
ätherische Lösung mit Alkohol und dampft dann den Äther ab, 
so scheidet sich das Fluoresceln in roten, kristallinischen Krusten 
oder Körnern ab. 

Eigenschaften. Braunrotes oder gelbes kristallinisches Pulver, 
wenig löslich in heißem Wasser. Die alkoholische Lösung ist gelb 
und besitzt grüne Fluorescenz. In ätzenden und kohlensauren 
Alkalien löst es sich je nach der Konzentration mit gelboranger bis 
gelber Farbe. Die verdünnte Lösung fluoresciert stark gelbgrün. 
In konzentrierter Schwefelsäure löst es sich mit gelber Farbe und 
schwacher Fluorescenz. 

Literatur: Babteb, Ann. 183, 3; 212, 347; R. Meter, Her. 24, 1412; 
28, 428; R. Meter and Hoffmeter, Ber. 26, 1885, 2118; R. Meter und Sattl, 
Ber. 26, 8586; Nibtzki und Schröter, Ber. 28, 44; 0. Fischer und Hepp, 
Ber. 28, 896; Schultz-JüliüSi Tabellen Nr. 487. 

/\ 

i-COONa 




-^ 2. Eosin: ' ' J— oNa 

O Br V Bp 

! •_ I 

Ausgangsmaterial : 15 g Fluoresceln, 

33 g Brom. 

Vorgang: Bromierung des Fluorescelns. 
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Barstellang. In 60 g 95 7o^g^^'^^ohol werden 15 g fein ge- 
pulvertes Fluoresceln suspendiert Zu der Suspension läßt man 
unter Rubren im Verlauf von 15 Minuten 33 g = 11 com Brom zu- 
tropfen. Wenn die Hälfte der Brommenge zugetreten ist, befindet 
sich alles Fluoresceln als Dibromid in Lösung. Auf weiteren Zu- 
satz fallt das Tetrabromderivat in roten Blättcben aus. Man läßt 
das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden stehen, filtriert den Nieder- 
schlag ab, wäscht ihn mit Alkohol nach und trocknet ihn auf Ton. 

Zur Umwandlung in das Natriumsalz werden 12 g Tetrabrom- 
fluoresceln mit 2 g entwässerter Soda verrieben, in einem 250 ccm- 
Kolben mit etwas Alkohol durchfeuchtet und nach Zusatz von 10 ccm 
Wasser so lange auf dem Wasserbade erwärmt, bis die Kohlensäure- 
entwicklung aufgehört hat. Zu der so erhaltenen Lösung von Eosin- 
natrium fügt man dann 40 g Alkohol^ erhitzt zum Sieden und filtriert 
die heiße Lösung. Nach Verlauf von etwa 12 Stunden haben öich 
metallisch glänzende braunrote Nadeln abgeschieden, welche ab- 
gesaugt, mit einer Mischung von Atheralkohol nachgewaschen und 
auf Ton getrocknet werden. 

Eigenschaften« Rote, bläulichglänzende Eriställchen oder 
bräunlichrotes Pulver, in Wasser und Alkohol leicht löslich mit 
blauroter Farbe und gelbgrüner Fluorescenz. Salzsäure fällt aus 
der wäßrigen Lösung gelbrote Flocken. Eonzentrierte Schwefel- 
säure löst mit gelber Farbe; beim Verdünnen mit Wasser entsteht 
ein gelbroter Niederschlag. 

Literatur: Babteb, Ann. 183, 1; R. Mbter, Ber. 28, 1576; Helleb, 
Ber. 28, 312; Scbultz-Juliub, Tabellen Nr. 489. 

Galleln und Goerule'fD. 

Galleln. Wird Phtalsäureanhydrid mit Gallussäure auf 200® 
erhitzt^ so geht letztere unter Kohlensäureabspaltung in Pyrogallol 
über, welches sich mit Phtalsäureanhydrid zu Galleln kondensiert 

Das Galleln ist ein dihydroxyliertes Fluoresceln: 




— COOH 

O— I — O I OH 
OH OH 

Die Verbindungen des GaUems mit den Alkalien und alkali- 
schen Elrden sind rot, violett bis blau und in Wasser löslich; die- 
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jenigen mit Eisen, Aluminium und Chrom rot- bis blauviolett und 
unlöslich. 

Zufolge der o-Stellung zweier Hydroxyle zueinander und zum 
chromophoren Sauerstoff ist dasGalleln ein ausgesprochener Beizen- 
farbstoff und findet als Chromlack in der Färberei von Baumwolle, 
Wolle und Seide praktische Verwendung. 

Coeruleln. Das G^alleln dient femer zur Darstellung des 
Coerulelns, in welches es, beim Erhitzen seiner konzentriert schwefel- 
sauren Lösung auf 200 ^ unter Wasserabspaltung übergeht. 

Die Konstitutionsformel des Coerulelns: 



/Ny/^V^ 




, ^ I OH 
OH OH 

läßt in ihm ein Derivat des Anthrachinons erkennen. 

Seine Salze sind von grüner Farbe. Als ausgezeichneter Beizen- 
farbstoff ist es namentlich für die Wollfärberei von Bedeutung. Sein 
Aluminiumlack ist hellgrün, der besonders echte Chromlack dunkel- 
grün. Mit Natriumbisulfit verbindet sich das Coeruleln zu dem im 
Handel als Coeruleln S bezeichneten Produkt, welches durch 
Kochen seiner wäßrigen Lösung sowie durch Einwirkung von Al- 
kalien oder Säuren leicht zerfällt und auf Grund dieses Verhaltens 
mit Chrombeizen zusammen in der Kattundruckerei angewendet wird. 



YL AnthracenfarbstofTe. 

Die FarbstofifDatur der Anthracenfarbstoffe ist sehr wesentlich 
durch die in ihrem Molekül mindestens zweimal vorhandene chromo- 
phore Garbonylgruppe bedingt, welche, in zwei Benzolkemen die 
Affinitäten je zweier benachbarter Eohlenstoffatome absättigend, mit 
diesen einen sechsgliedrigen dritten (mittleren) Eohlenstofiring bildet^ 
der demnach auch in dem Chromogen dieser Farbstoffe, dem 
Anthrachinon: 




CO 



enthalten ist. Diese schwach gelbfarbige Verbindung erlangt einen 
ausgeprägten Farbstoffcharakter durch den Eintritt von Hydroxyl-, 
Amino-j substituierten Amine- und Iminogruppen. Es zeigt sich 
dies besonders in der starken Färbung der Salze. 

Der Wert der hydroxylierten Anthrachinone für die Färberei 
ist in der Fähigkeit der größeren Zahl derselben begründet, mit 
Metalloxyden unlösliche Lacke zu bilden, welche der Faser fest an- 
haften. In deutlicher Weise kommt diese Fähigkeit zum Ausdruck^ 
wenn eine Hydroxylgruppe in benachbarter Stellung zum Ghromo- 
phor sich befindet Sie wird gesteigert durch Hinzufügung einer 
weiteren Hydroxylgruppe in Orthostellung zu der vorhandenen und 
erreicht ihr Maximum, wenn zwei Hydroxyle benachbart zueinander 
und eines in Orthostellung zum chromophoren Garbonyl steht Daher 
gehören das Alizarin, 

OH 

und seine Abkömmlinge zu denjenigen Beizenfarbstoffen, deren 
Färbungen den praktischen Anforderungen gegenüber die größte 
Widerstandsfähigkeit besitzen. 

Während in den ersten Zeit der Entwicklung der Anthracen- 
farbstoffindustrie lediglich hydroxylierte Anthrachinone hergestellt 



208 Farbstoffe 



wurden, lernte man später stickstoffhaltige hydroxylierte Anthra- 
chinone kennen, welche, dorch Einwirkung von Ammoniak auf Poly- 
oxyanthrachinone entstanden, noch den Charakter der Beizenfarb- 
stoffe zeigen (Alizarincyanin G und analoge Farbstoffe). Ihnen folgten 
Farbstoffe, weiche nur geringe oder keine Verwandtschaft zu Metall- 
oxyden haben und mit den alten Anthrachinonfarbstoffen fast nur 
die große Lichtechtheit teilen. Sie enthalten Amino- oder AryU 
aminogruppen als integrierenden Bestandteil des Anthrachinon- 
komplexes (Alizarinsaphirol B^ Alizarin astrol, AlizarincyaniDgrün s.u.). 
Die Entdeckung von Küpenfarbstoffen, als welche Dihydroazine 
des Anthrachinons (Indanthren), Benzanthrone (Violanthren, Cyan- 
anthren) und Anthrachinonpyridone (Algolfarben) technische An- 
wendung finden, bezeichnet das letzte Stadium der Entwicklung der 
Anthracenfarbstofiindustrie. 

Ihrer Konstitution nach lassen sich die Anthracenfarbstoffe in 
folgende sechs Klassen teilen: 

I. Klasse: Oxyanthrachinonfarbstoffe (Di-, Tri-, Tetra-, Penta-, 
Hexa-Oxyanthrachinonfarbstoffe). 

IL Klasse: Aminooxyanthrachinonfarbstoffe. 
in. Klasse: Arylaminoanthrachinonfarbstoffe. 
IV. Klasse: Dihydroanthrachinonazinfarbstoffe. 

V. Klasse: Benzanthronfarbstoffe. 
VI. Klasse: Anthrachinonpyridonfarbstoffe. 

I. Klasse: Oxyanthraclilnonfarbstoffe. 

1. DiozyanthracMnone. 

Von den zehn theoretisch möglichen Dioxyanthrachinonen sind 
neun bekannt: 



OH OH 

^-^co/^/^ x-^xco/'^ \Aocy\^ 

OH 

Aliaarin (1,2) Purpuroxanthin (1,3) ChiniMrin (1,4) 

OH OH HO OH 

HO 

Anthrarufin (1,5) Metadioxyanthrachinon (1,7) Chrysadn (1,8) 
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Hjstazarin (2,8) Anthraflavinsftare (2,6) iBoanthraflavinBäure (2,7) 

Das Alizarin dient als Ausgangsmaterial flir die Darstellung anderer 
Oxyanthrachinonfarbstoffe und zur Erzeugung echter Färbungen; 
CMnizarin, AnthraflaTinsäure und Isoanthraflavinsäure finden ledig- 
lich fbr die weitere Farbstoffsynthese Anwendung. 

Die technische Darstellung des Alizarins baut sich auf der 
Yon GsAEBE und Liebermann gewonnenen Erkenntnis auf, daß es 
1,2-Dioxyanthrachinon ist Die von jenen Forschern gefundene 
Synthese des Alizarins durch Verschmelzen von 1,2-Dibromanthra- 
chinon mit Kali ist flir die technische Darstellung in folgender Weise 
umgeformt worden (Cabo, 1869): 

Als Ausgangsmaterial dient das anthrachinon-2-sulfonsaure 
Natrium. Wird dasselbe mit Atznatron längere Zeit verschmolzen, so 
spielen sich zwei Reaktionen nebeneinander ab. Einerseits wird die 
Sulfogruppe durch Hydroxyl ersetzt und gleichzeitig tritt eine zweite 
Hydroxylgruppe in denselben Benzolkern ein, so daß man nach be- 
endeter Beaktion Dinatriumalizarin erhält: 



>- Na^SO, + H,0 + H, 



H H ONa 
^ ^CO^ ' /ISOUBTa 

OÄ<gg>O.H./!-_!^^i;JJ^ 

I •" 

JH Ö— Hi 

+ OÄ<gg>O.H.<g^». 

Andererseits wird das zum Garbonyl orthoständige Wasserstoffatom 
durch ONa ersetzt, es bildet sich das Dinatriumsalz der 1-Oxy- 
anihrachinon-2-sulfonsäure, welche, durch Austausch der Sulfogruppe 
gegen Hydroxyl, Alizarin als Dinatriumsalz zustande kommen läßt: 

1. CÄ<^2>CeH^.80,Na + Na.O -^ 

m M 

CO yfSOäNa NäjÖSi 

^ONa Na6|Hi 

Na,SO. + H,0 + C.H,<gg>OeH,<gg*. 

HOhlaü o. Büohirbr 14 



2. 
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Wie aus vorstehenden Gleichungen ersichtlich, wird dabei Wasser- 
stoff frei. Dieser reduziert einen Teil des Alizarins. um dies za 
verhindern, setzt man der Schmelze Ealiumchlorat hinzu. Die violette 
wäßrige Lösung des Beaktionsproduktes läßt auf Zugabe von Mineral- 
säure gelbäockiges Alizarin fallen. 

Von den charakteristischen Lacken, welche das Alizarin mit 
den meisten Erd- und Schwermetallen bildet^ sind f&r die Färberei 
am wichtigsten der rote Calcium-Alununiumlack, der bordeauxrote 
Chromlack und der violette Eisenlack. 

ÜbnngBbeispieL 

OH 
1 Alizarin- ^^^^''^S-OH- 



Ausgangtmaterial: 20 g 2-anthrachinonmonosulfonsaures Natrium. 
Hilfsstoffe: 6 g Ealiumchlorat^ 
80 g Atznatron. 

Vorgang. Die Umwandlung des anthrachinonsulfonsauren Natriums 
in Dinatriumalizarin vollzieht sich im Sinne der Gleichung: 

8CaH;<^Q>OeH,*BO,Na + 9NaOH + 2K010, — ► 
8C,H4<gg>OeH,<gJ* + 8Bra,SO, + 2KC31 + eH.O . 

Erscheint die Lösung der Schmelze nicht violett, sondern purpurrot 
oder gar orange, so enthält sie 2-Oxyanthrachinon, welches als 
Durchgangsprodukt zum Alizarin nach der Gleichung: 

CeH^<^^CeH,.BO,Na + 2iraOH — ► 
O.H;<^2>OeH,.ONa + Na,SO, + H,0 

entstanden ist. 

Barstellung. In 75 ccm Wasser werden erst 6 g Ealiumchlorat, 
dann 20 g anthrachinonmonosulfonsaures Natrium und schließlich 80 g 
Atznatron gelöst Die Lösung wird in einen Autoklaven von ^2 ^ 
Fassungsraum gefüllt und in diesem während 20 Stunden auf 170^ 
erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird in ungefähr 51 Wasser gelöst, 
durch ein Eoliertuch filtriert und das violette Filtrat nach dem Elr- 
hitzen zum Sieden in einer Porzellanschale mit heißer verdünnter 
Schwefelsäure (1 : 2) unter Rühren bis zur Übersättigung gefällt 
Das Filtrieren des in gelben Flocken ausgeschiedenen Alizarins 
wird durch mehrstündiges gelindes Sieden der angesäuerten Reaktions- 



' ' 
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flüssigkeit begünstigt Nach dem Erkalten derselben wird der Farb- 
stoff durcli ein Faltenfilter aus gehärtetem Filtrierpapier filtriert, 
mit Wasser ausgewaschen und auf Ton getrocknet 

Eigensohaften. In kaltem Wasser unlöslich, in heißem etwas 
löslich. In Alkohol, Äther und Eisessig in der Hitze leichter löslich. 
Fp. 289— 290 ^ Sublimiert in orangen bis roten Nadeln. Löslich in 
Alkalicarbonaten und Ammoniak mit rotrioletter, in Alkalien mit 
blauvioletter Farbe. Wird zu Phtalsäure oxydiert. 

Literatur: Gbabbb und Liebbrmanv, Ber. 2, 14, 505; Ann. Snppl. 7, 
257; Ann. 160, 121; W. H. Perkpt, Ber. 9, 281; Cabo, Gbabbb und Libbbbmabn, 
Ber. 8, 359; Schultz- Julius, Tabellen Nr. 528. 

Das wichtigste Alizarinderivat ist das 8-Nitroalizarin oder 
Alizarinorange. Es bildet sich bei der Einwirkung von Salpeter- 
säure bzw. von salpetriger Säure auf Alizarin. Für die Färberei 
ist der Umstand yon Bedeutung, daß sich mit Tonerdebeize ein 
Orange, mit Chrombeize ein helles Braunrot und mit Eisenbeize 
ein rotes Violett erzeugen läßt. Besonders mit Tonerdekalkbeize 
wird ein sehr lebhaftes und echtes Orangegelb erhalten. 

Übungsbeispiel. 

2. 3-Hitroalizarin: 

(Alizariif orange) 

Ausgangsmaterial: 100 g Alizarin, 

70 g Salpetersäure von 42 <> B6 (D 1,4), 
900 g Eisessig. 

Vorgang. Die Nitrierung des Alizarins Tollzieht sich nach der 
Gleichung: 




^•H;<:^S>^6H,<gg + HNO, - >- C,H4<gg>CeH^0H + H,0 . 

Barstellung. Alizarin in Teig wird abgesaugt, zuerst auf Ton 
und dann im Dampfschrank getrocknet. Hierauf wird es im Mörser 
zerrieben, nochmals im Dampfschrank getrocknet und fein pulveri- 
siert Davon werden 100 g in einem Porzellanbecher in 900 g Eis- 
essig unter Bühren suspendiert und tropfenweise mit 70 g Salpeter- 
säure von 42^ B6 (D 1,4) versetzt Die Masse Jerwärmt sich und 
wird heller gelb. Die Reaktion ist beendet, wenn sich eine ab- 
filtrierte und ausgewaschene Probe in warmer verdünnter Natron- 
lauge mit fuchsinroter (nicht violetter) Farbe löst. Das Produkt 

14* 
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wird dann abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und auf Ton ge- 
trocknet Zur Reinigung benutzt man zweckmäßig die Eigenschaft 
des Nitroalizarins (Mol.-Gew. 285), mit Pyridin (MoL«Gew. 79) ein 
in roten Prismen kristallisierendes Pjridinsalz von der Zusammen- 
setzung Ci^H^OgN.CjHgN (MoL-Gew. 364) zu bilden. Das ge- 
trocknete und gepulverte Roh-Nitroalizarin wird in der Wärme in 
500 ccm technischem Pyridin gelöst Die heiße Lösung wird mit 
200 ccm heißem absolutem Alkohol vermischt und durch ein Heiß- 
wasserfilter filtriert Das Doppelsalz kristallisiert beim Erkalten aus, 
wird abgesaugt, mit Alkohol ausgewaschen und durch Einrühren in 
verdünnte Schwefelsäure zerlegt. Das mit Wasser ausgewaschene 
Nitroalizarin wird auf Ton getrocknet. 

Eigensohaften. Orangegelbes, aus Nadeln bestehendes Pulver, 
in heißem Wasser wenig, in Eisessig, Alkohol, Äther und Pyridin 
leicht löslich. Fp. 244^. Die Salze der Alkalien und des Ammo- 
niaks sind bläulichrot und wasserlöslich, diejenigen der alkalischen 
Erden sind orange bis dunkelrot und unlöslich. Die alkalische 
Lösung färbt sich beim Erwärmen mit Schwefelnatrium blau 
(Reduktion zu Aminoalizarin). 

Literatur: Stbobel, Ball, de la bog. chim. de Paris 26, 127; Rosen- 
STisHL, Ber. 9, 1086; Cabo, Ber. 10, 1760; Schcnck u. Römer, Ber. 12, 583, 1008; 
Schultz- Julius, Tabellen Nr. 525. 

Durch nascierenden Wasserstoff geht das Nitroalizarin in 
Aminoalizarin über. Dasselbe ist technisch wichtig für die Dar- 
stellung von Alizarinblau. Der Tonerdelack ist rötlichbraun, der 
Eiisenlack grau und der Ghromlack dunkelbraun. 

tJTbungsbeispiel. 

OH 



A^ VN - OH 

3. 3- Aminoalizarin: II iL 




CO, 

AuBgangsmaterial: 80 g Nitroalizarin. 

Hilfiistoff: 210 g Schwefelnatrium. 

Vorgang. Die Reduktion des Nitroalizarins mittels Schwefel- 
natrium vollzieht sich etwa nach der Gleichung: 

.OH 
CO- 



OÄ<Sn>C«H^OH + 3(Na,S + 0H,O) 



NO, 

CO ^^^ 

CeH4<QQ>C,H^OH + 6NaOH + 88 + 2dH,0 . 
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Dantellung. 80 g fein gepulvertes und mit Wasser angeriebenes 
Nitroalizarin werden in einem emaillierten, 101 fassenden Eisentopf 
in 81 kochendem Wasser unter Turbinieren suspendiert und die 
siedende Flüssigkeit mit der Lösung von 210 g kristallisiertem 
Schwefelnatrium in 1 1 Wasser vereinigt. Die Reaktion ist nach 
längerem Elrhitzen beendigt, wenn alles mit blauer Farbe gelöst ist. 
Die Flüssigkeit wird nunmehr filtriert und mit Essigsäure über- 
sättigt Das (mit Schwefel gemengt] ausfallende rohe Aminoalizarin 
wird nach dem Abfiltrieren und Auswaschen zur Entfernung des 
Schwefels mit verdünnter neutraler Natriumsulfitlösung ausgekocht 
und nach dem Filtrieren, Auswaschen und Trocknen aus Pyridin 
umkristallisiert Das auskristallisierte AminoaUzarin wird mit Alkohol 
ausgewaschen und auf Ton getrocknet. 

Eigenschaften. Dunkelrotes, aus Nadeln bestehendes Pulver, 
löst sich in konzentrierter Schwefelsäure mit orangegelber Farbe. 
Diese Lösung scheidet auf vorsichtige Zugabe von Wasser beim 
Abkühlen das Bisulfat des Aminoalizarins in gelbbraunen Kristallen 
ab, welches durch überschüssiges Wasser in Schwefelsäure und 
Aminoalizarin gespalten wird. Löst sich in Natronlauge mit blauer 
Farbe. 

Literatur: Schuhck und Roembb, Ber. 12, 588. 

Bei der Einwirkung von Glycerin und Schwefelsäure auf 
3-Nitroalizarin erhielt Pbub'homhe einen blauen Farbstoff, dessen 
Konstitution von Gbaebe ermittelt und dessen Fabrikation von 
Bbunck in die Industrie eingeführt worden ist 

Bei der Synthese dieses als Alizarinblau bezeichneten Farb- 
stoffes liefert das Glycerin die Kohlenstoffkette eines Pyridinringes, 
dessen Stickstoff dem Nitroalizarin entstammt, während die Schwefel- 
säure nur als wasserentziehendes Mittel wirkt: 

OH OH 

l i T I +CH.OH ► I I T I ^^+3H,0 + 0,. 

\Aco/\^NO, 6h,. OH ^-/^co/yNN 

Das Alizarinblau wird hiernach als „Dioxyanthrachinonchinolin'' 
bezeichnet. Wegen der Echtheit seines Ghromlackes ist es ein in 
der WoU- und BaumwoUfarberei geschätzter Farbstoff, für deren 
Zwecke es, unter dem Namen Alizarinblau S, als Bisulfitverbindung 
in den Handel kommt 
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4. Alizarinblan: 



Übnngibeispiel. 

OH 



Antgangsmateiial: 



Hilfutoffe: 



54 g 3-Aminoalizarm, 
80 g Glycerin. 
14 g Nitrobenzoly 
72 g Oleum von 25 7^, 
114 g konzentrierte Schwefelsäure. 

Vorgang. Da der nach der obigen ümsetzungsgleichung frei- 
werdende Sauer8to£f Nebenreaktionen veranlaßt, hat es sich als 
zweckmäßig erwiesen, statt des Nitroalizarins das Aminoalizarin 
als Ausgangsmaterial zu benutzen und die oxydative Verschweißung 
der dem Glycerin entstammenden Eohlenstoffkette mit dem Stick- 
stoffatom des Alizarinderivates durch einen Nitrokörper in der Form 
von Nitrobenzolsulfonsäure zu bewirken. Indem ein Gemisch von 
Aminoalizarin, Glycerin, Schwefelsäure und Nitrobenzolsulfonsäure 
erhitzt wird, vollzieht sich die Bildung des Alizarinblaus auf Grund 
folgender Vorgänge: 

Glycerin wird durch Schwefelsäure in Acrolem übergeführt: 

CH,— OH CHj 



CH— OH 

I 



CH + 2H,0 . 
CHO 



CH,— OH 

Dieses vereinigt sich mit Aminoalizarin zu Acroleln-Aminoalizarin: 

OH 

\AcoA/ 



NH, + OHC— CH^CH, 




CO 



H,C CH 
CH 



welches durch den von der Nitrobenzolsulfonsäure abgegebenen 
Sauerstoff in Alizarinblau übergeht: 

OH 
^ CO, I 

'\^'\coA;\.N 

;H 



+ O 



OH 

CO r 

r^Y v^-oH 

I II 
HC CH 



+ H,0 



HC 



Vjh/ 
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Darstellimg. In einem Witt sehen 1 1- Kolben werden 54 g 
getrocknetes und gepolvertes S-Aminoalizarin bei gewöhnlicher 
Temperatur nnterEühren in 144 g konzentrierter Schwefelsäure gelöst, 
darauf mit 80 g Glycerin und schließlich mit dem erkalteten Pro- 
dukt der bei Wasserbadtemperatur vollzogenen Sulfonierung von 14 g 
Nitrobenzol mit 72 g Oleum von 25 ^/^ gemischt Der mit einem 
Luftkühler versehene Kolben wird in einem Olbade allmählich auf 
105^ erwärmt und nach eingetretener Reaktion noch ^/^ Stunde auf 
dieser Temperatur erhalten. Nimmt eine mit Wasser verdünnte Probe 
beim Übersättigen mit Natronlauge und Aufkochen eine grüne Farbe 
an, so läßt man die Schmelze erkalten, gießt sie unter Bühren in eine 
Porzellanschale mit gehacktem Eis, filtriert den sich ausscheidenden 
dunklen Niederschlag ab und kocht ihn mehrfach mit verdünnter 
Schwefelsäure (100 ccm konzentrierte Schwefelsäure +6 1 Wasser) 
aus. Die filtrierten Auszüge scheiden beim Erkalten braunes 
kristallinisches Alizarinblausulfat ab. Beim Filtrieren und Waschen 
des letztem bis zur neutralen Reaktion bleibt fast reines Alizarin- 
blau zurück. Der beim Auskochen nicht lösliche Rückstand besteht 
im wesentlichen aus unverändertem Aminoalizarin. 

Eigenschaften. Blauviolette, glänzende Kriställchen; Fp. 270^. 

In Wasser unlöslich, in Alkohol beim Kochen mit blauer Farbe 

«» 

etwas löslich. In Alkalien mit blauer, bei einem Überschuß mit 
grüner Farbe löslich und dann grüne Flocken bildend. In konzen- 
trierter Schwefelsäure mit bläulichroter Farbe löslich. 

Literatur: Pbud'hommb, Bull, de Med. 28, 62; Bbunok, Ber. 11, 522; 
Grasbe, Ann. 201, 838; Schultz- Julius, Tabellen Nr. 528. 



2. Trioxyanthraohinone. 

V.on den vierzehn theoretisch möglichen Trioxyanthrachinonen 
sind Bechs bekannt: 

OH OH 

^AooA>o= '\Aco/V V\co 

OH HO 

Anthragallol (1,2,8) Parptirin (1,2,4) Ozychrysazin (1,2,5) 

OH OH HO OH 

/y^^y^pOH HO-|^^^^A OH /'Y^^Y^pOH ^ 

Flavopurparin (1,2,6) iBoporparin (1 , 2, 7) Trioxyanthrachinon ( 1 > 2, 8) 
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Von diesen finden Anthragallol, Purpurin, Flavopurpurin und Iso- 
purpurin als Beizenfarbstoffe eine mehr oder weniger ausgedehnte 
Verwendung in der Färberei. 



Übungsbelspiele. 



OH 

1. AnthragaUol: /n^CO^^'^ 
-""- »- > , , . I ^•°- 



(Anthracenbraun) ; j^ ; j— oh 



Ausgangsmaterial: 40 g Benzoesäure, 

20 g Gallussäure. 
Hilfsstoff: 400 g konzentriert« Schwefelsäure. 

Vorgang. Anthragallol bildet sich aus Benzoesäure und Gallus- 
säure unter dem Einfluß der wasserentziehenden Schwefelsäure im 
Sinne folgender Gleichung: 



OH 

/^n/^^V^ OH 



Darstellung. 40 g Benzoesäure und 20 g Gallussäure werden 
bei gewöhnlicher Temperatur in 400 g konzentrierter Schwefelsäure 
gelöst, im Olbade unter Bühren erst langsam auf 70^ (wobei die 
Reaktion beginnt) und dann 8 Stunden hindurch auf 125^ erhitzt 
Die erkaltete Schmelze wird in 1 kg gehacktes Elis eingerührt, der 
braune Niederschlag abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen, und zur 
Entfernung nicht umgesetzter Carbonsäure mit Wasser ausgekocht. 
Zur weiteren Reinigung wird das Produkt am Rückflußkühler mit 
schwach angesäuertem absolutem Alkohol behandelt Die alko- 
holische Lösung läßt nach geeigneter Konzentrierung beim all- 
mählichen Verdünnen mit Wasser den Farbstoff in braunen Flocken 
fallen, welche abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und auf Ton 
getrocknet werden. 

Eigenschaften. Braunes Pulver, sublimiert in orangeroten Nadeln; 
Fp. 310^ Unlöslich in Wasser, löslich mit bräunlichgelber Farbe 
in Alkohol, Äther und Eisessig. In Natronlauge mit grüner Farbe, 
in konzentrierter Schwefelsäure mit bräunlichroter Farbe löslich. 
Färbt Tonerde- und Chrombeize braun. Letzterer Lack ist der für 
die Färberei wichtige. 

Literatur: Seüberlich, Ber. 10, 88; Schultz- Julius, Tabellen Nr. 5S2. 
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U8. Purpurin: ^^^ 

OH 

Anigangsmaterial: 20 g Alizarin, 

Hilfsstoffe: 200 g konzentrierte Schwefelsäure, 

10 g Mangansuperoxyd (lOO^oig)* 

Vorgang. Nach de Lalande geht Alizarin durch Au&ahme 
von Sauerstoff in Purpurin über: 



OH OH 

\AcoA/ \/\coA^ 

OH 

Sarstellung. In 200 g konzentrierter Schwefelsäure werden 
20 g scharf getrocknetes und gepulvertes Alizarin unter Rühren im 
Ölbade bei 100^ gelöst. Die Lösung wird mit 10 g Mangansuper- 
oxyd (100% ig) vereinigt, welches vorher mit konzentrierter Schwefel- 
säure zu einer Paste verrührt worden ist Die Mischung wird nun- 
mehr allmählich so lange auf 150^ erhitzt, bis eine mit Wasser ver- 
dünnte Probe nach dem Filtrieren und Waschen mit Wasser sich 
in verdünnter Natronlauge mit roter (nicht violetter) Farbe löst 
Nach dem Erkalten wird die Schmelze in 1 kg gehacktes Eis ge- 
rührt, der Niederschlag abfiltriert; mit Wasser ausgewaschen und 
mit Alaunlösung wiederholt ausgekocht (Trennung von Alizarin). Beim 
Erkalten der mit Schwefelsäure versetzten Alaunlösnng kristallisiert 
das Purpurin aus; zur völligen Reinigung wird es aus wäßrigem 
Alkohol umkristallisiert . 

Eigenschaften. Gelblichrotes Pulver. Kristallisiert in Nadeln 
vom Fp. 253^; sublimiert aber teilweise bei niedrigerer Temperatur. 
Die Verbindungen des Purpurins mit Ammoniak und den Alkalien 
sind von hochroter Farbe und wasserlöslich, diejenigen mit anderen 
Metalloxyden in Wasser unlöslich und von gelblichroter bis bläulich- 
roter Farbe. Der Tonerdelack ist gelblichrot, der Eisenlack violett- 
blau, der Ghromlack violett Wird von Salpetersäure zu Phtalsäure 
oxydiert. Liefert beim Erhitzen auf 300^ Ghinizarin (1, 4) und geht 
durch Reduktionsmittel in Purpuroxanthin (1,3) über. 

Literatur: di Lalamdb, Ber. 7, 1545; Gabo, Ann. 201, 858; Schultz- 
Julius, Tabellen Nr. 588. 
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Isoporpurm 


nnd 


FlaTopnrpnrin 


HO-,^°^ 


OH 

\A_oH 




OH 

/V^V\-OH 

1 


•^Nccy 


Ky 




^o-\Aco/\/^ 


>. 






< ^ 


H0.SYY^^ 

v\co^ 


K/ 




/\/°*\/\ SO,H 


2,7- 


nnd 2,6- 
AnthrachinondiBulfonsäare. 



Isopur pur in und Flayopurpurin entstehen, auf entsprechende 
Weise wie Alizarin aus Anthrachinonmonosulfonsäure, durch Ver- 
schmelzen der 2,7- bzw. 2,6-Anthrachinondisulfonsäure mit Atz- 
natron in Gegenwart von Ealiumchlorat im Sinne der Gleichung: 

Na088.C,H,<^^C,HsBO,Na + 6NaOH + KCIO, >- 

NaO.OeH8<g2>C,H,<2]^* + 2Na,SO, + KOI + 3H,0 . 

Dabei treten infolge einer Nebenreaktion Isoanthraflavinsäure (2, 7] 
bzw. AnthraflaYinsäure(2,6), in der Hauptreaktion aber 2-Oz7anthra- 
chinon-7-sulfonsäure bzw. 2-Ox7anthrachinon-6«sulfonsäure als 
Zwischenprodukte auf, welche in Alizarin-7- bzw. Alizarin-6-8ulfon- 
säure übergehen, worauf diese sich in Isopurpurin bzw. Flayo- 
purpurin verwandeln. 

Das Isopurpurin oder Anthrapurpurin kristallisiert aus 
Alkohol in orangefarbenen, oberhalb 330^ schmelzenden Nadeln. 

Das Flayopurpurin kristallisiert aus Alkohol in goldgelben, 
ebenfalls oberhalb 330^ schmelzenden Nadeln. 

Die Salze dieser Purpurine sind im allgemeinen weniger blau- 
stichig als diejenigen des Alizarins (alkalische Lösung des Iso- 
purpurins rötlichviolett, des Flayopurpurins bläulichrot) Insbesondere 
gilt dies fllr den Tonerdelack. Bei der Oxydation beider Purpurine 
wird nicht Phtalsäure, sondern Oxalsäure gebildet. 

3. Tetraoxjranthraohinone. 

Nach BoHK entstehen bei der Einwirkung hochprozentiger 
rauchender Schwefelsäure auf Alizarinblau je nach der Temperatur 
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und der Konzentration der Schwefelsäure neae Farbstoffe (Alizarin- 
blangrün^ Alizaringrün , Alizarinindigblau), welche als Tri-, Tetra^ 
und Pentaoxyanthrachinonchinoline aufzufassen sind. Das Schwefel- 
säureanhjdrid wirkt bei dieser Reaktion demnach oxydierend und 
bewirkt den Ek'satz eines oder mehrerer Wasserstoffatome durch 
Hydroxylgruppen. 

In gleicher Weise lassen sich nach R. E. Schmidt, welcher 
in der Borsäure ein Mittel zur Erleichterung dieser Reaktion 
fand, eine große Zahl von Anthracen- und fast alle Anthrachinon- 
derivate in Beizenfarbstoffe überführen, welche sich von den Aus- 
gangsmaterialien durch ein Plus von mehreren Hydroxylgruppen 
unterscheiden. 

Als Zwischenprodukte entstehen hierbei häufig leicht zersetzliche 
Substanzen, die durch aufeinanderfolgende Einwirkung von Alkalien 
und verdünnten Mineralsäuren Schwefelsäure verlieren und als 
Schwefelsäureester der betreffenden Farbstoffe anzusehen sind. 

■ 

So verläuft z. B. die Oxydation von Alizarin mittels Oleum 
von SO^Iq in den Phasen: 

H OH OH O SO, 

Y^CoA/ \/\ooA/ (Alkali) 

H HO 

Aliz&rin Neutraler Schwefelsänreester 

des Ghinalizarins 

HO OH HO OH 

ykcoAy (Säure) \AooAy 

HO HO 

Saurer SchwefeUäoreester Gbinalizarin 

des Ghinalizarins (» Alizarinbordeaux) 

Die glattere Durchführung derartiger Reaktionen in Gegenwart 
von Borsäure beruht auf der schützenden Wirkung auf vorhandene 
oder entstehende Hydroxylgruppen durch Bildung von Borsäureestem, 
welche wegen ihrer größeren Beständigkeit gegenüber den zer- 
störenden Eingriffen der anwesenden Agenzien auch die Anwendung 
höherer Temperaturen gestatten. 

Neben dem Alizarinbordeaux (1,2,4,8-Tetraoxyanthrachinon), 
dessen echter dunkelblauer Chromlack neben dem bläulichroten 
Tonerdelack in der Wollfärberei und im Kattundruck Anwendung 
findet, ist das Alizaringrün (1,2,4,8-Tetraoxyanthrachinonchinolin), 
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HO OH 

HO ^ 

ZU Dennen, dessen dunkelgrüner Chromlack in der WoUfarberei ge- 
schätzt ist 

4. Pentaoxyanthraohinone. 

Wie das Alizarin in Purpurin (s. S. 217), so lassen sich auch 
gewisse hydroxylierte Abkömmlinge desselben durch Einwirkung von 
Mangansuperoxyd oder Arsensäure beim Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsäure in höher hydroxylierte Produkte überführen. Unter 
diesen Umständen verwandelt sich Alizarinbordeaux in Alizarin- 
cyanin E, welches wegen seines echten blauen Ghromlackes für 
die Färberei von Bedeutung ist: 

HO OH HO OH 

./^^XA^OH^O — ^ A^^^/\-OH 

^coA/ V'^oo/y 

HO HO OH 

Alizarinbordeaox Alizarincyanin R 

In ähnlicher Weise geht Alizaringrün in das durch seinen 
grünlichblauen echten Chromlack ausgezeichnete Alizarinindig- 
b 1 au (1, 2, 5, 7 , 8-Pentaoxyanthrachinonchinolin), 

HO OH 

HO-,A/ ^\— OH 

HO 

über. 

5. Hexaoxyanthraohinone. 

Der am längsten bekannte Körper dieser Gruppe ist das von 
BoBiQUET durch Bufikondensation (Erhitzen mit konzentrierter 
Schwefelsäure) aus Gallussäure bereitete Bufigallol (1,2,3,5,6^7- 
Hexaoxy anthrachinon) , 

OH 



HO 

HO 




ein braunrotes Pulver, welches chromgebeizte Wolle echt braun färbt 
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Bei der Einwirkung von hochprozentigem Oleum und Schwefel- 
sesquioxyd auf 1,5-Dinitroanihrachinon entsteht über eine Reihe Yon 
Zwischenprodukten (zum Teil Schwefelsäureestem) hinweg ein isomeres 
Hexaoxyanthrachinon, das wegen seines echten tiefblauen Chrom- 
lackes in der Wollfarberei geschätzte Anthracenblau. 

ÜbungsbeispieL 

HO OH 

Anihraoenblau: ^O— ' X X J * 

OH OH 

AuBgangsmaterial : 100 g 1,5-Dinitroanthrachinon, 

900 g Oleum (40 7^,ig), 
800 g konzentrierte Schwefelsäure, 

50 g Borsäure, 

50 g Schwefelblumen. 

Vorgang. Das 1,5-Dinitroanthrachinon verwandelt sich unter 
dem Eiinfluß des reduzierend wirkenden Schwefelsesquioxjds über das 
Nitro-Hydrozylamino-Anthrachinon in Dihydroxjlamino- 
anthrachinon: 

NOs NH • OH NH • OH 

x^oA/ Y^ooA/ \^c(y^ 

0,N O^ HOHN 

welches in Diaminodioxyanthrachinon (Diaminoanthrarufin), 

HO NH, 

Y^coAy 

HaN OH 

umgelagert wird. 

Letzteres geht durch einen Oxydations- und Sulfonierungs- 
Yorgang in das der Diaminoanthrachrysondisulfonsäure ent- 
sprechende Ohinonimin, 

O NH 

H088~.A^^^\X_oH 

^^^co>V"^^-^ ' 

HN O 
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über. Aus diesem bildet sich uoter Ammoniakabspaltimg ein Anthra- 
dichinon der Hexaoxyanthrachinondisulfonsäare, 

o o 

o o 

welches durch Reduktion die Hexaoxyanthrachinondisulfon- 
säure, 

HO OH 

HO,8-A/ Y^— OH 

^^~ Wo>y'-^^»^ ' 

OH OH 

liefert. Letztere geht unter Abspaltung der Sulfogruppen in 
1,2,4,5,6,8-Hexaoxyanthrachinon über. 

Darstellung. In einem emaillierten, mit Rührwerk versehenen, 
verschließbaren Digestor von ca. 11 Inhalt werden in 400 g Oleum von 
407o> welches auf 100^ vorgewärmt ist, 100 g 1,5-Dinitroanthrachinon 
allmählich eingerührt und zur Lösung gebracht Die Schmelze wird 
sodann mit 50 g Borsäure und schließlich mit einer Sesquioxydlösung 
vereinigt, welche durch Lösen von 50 g Schwefelblumen in 500 g Oleum 
von iO^I^ bereitet worden ist. Nunmehr wird die Schmelze unter 
fortgesetztem Rühren 3 Stunden hindurch auf 130^ erhitzt Sie ist 
dann dunkelbraun. Nach dem Erkalten wird sie in 5 kg gehacktes Eis 
gerührt und aus der filtrierten Lösung durch Auflösen von Koch- 
salz ein dunkler, flockiger Niederschlag (Schwefelsäureester des 
Hexaoxyanthrachinons) abgeschieden, welcher abfiltriert, mit ge- 
sättigter Kochsalzlösung ausgewaschen und auf Ton getrocknet 
wird. Zur Zersetzung dieses Schwefelsäureesters wird der ge- 
trocknete Rückstand in der Form eines Pulvers unter Rühren in 
.800 g konzentrierte Schwefelsäure eingetragen und so lange auf 
130® erhitzt, bis eine Probe auf Zugabe von Wasser unlösliche 
Flocken abscheidet Dann läßt man erkalten, gießt die schwefel- 
saure Lösung in 51 Wasser, filtriert den Niederschlag ab, wäscht 
ihn mit Wasser aus und trocknet ihn auf Ton. ^ 

Eigenschaften. Dunkles, metallglänzendes Pulver, in Alkohol 
und Easessig mit roter Farbe und gelber Fluorescenz, in Natron- 
lauge mit blauer, in konzentrierter Schwefelsäure mit violettblauer 
Farbe und braunroter Fluorescenz löslich. Kristallisiert aus Eäs- 
essig in Nadeln. 

Literatur: LifschOtz, Ber. 17, 898; FriedlIkdbb S, 254; Schültz-Jüiixts, 
Tabellen Nr. 548. 
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IL Klasse: Amlnooxyanthrachlnonfarbstoffe. 

Polyoxyanthrachinone, wie Alizarinbordeaux und dessen 
Analoge, können durch Einwirkung von Ammoniak in neue wert- 
volle Beizenfarbstoffe umgewandelt werden. Ahnlich gebaute Farb- 
stoffe entstehen durch flinwirkung Yon Ammoniak einerseits auf die 
Schwefels&ureester der Oxydationsprodukte, welche sich bei der Ein- 
wirkung Yon hochprozentigem Oleum auf gewisse Di-, Tri- und 
Hexaoxyanthrachinone bilden, andererseits auf die bei der Oxydation 
von Alizarinbordeaux und Analogen erzeugten Zwischenprodukte, 
die Anthradichinone (s. oben unter Anthracenblau). 

Diese Farbstoffe scheinen durch EIrsatz einer oder mehrerer 
Hydroxylgruppen durch Aminogruppen zustande zu kommen und sind 
daher wohl als Aminooxyanthrachinone aufzufassen. Zu ihnen gehören 
das Alizarincyanin G und analoge Farbstoffe, welche ihres echten 
grünlichblauen Chromlackes halber für die Wollfarberei wichtig ge- 
worden sind. Der in der Folge immer mehr erkannte auxochrome 
Wert der Aminogruppe für die Schönheit der Färbungen solcher 
Anthrachinonderivate kommt zu lebhaftem Ausdruck in denjenigen 
Farbstoffen, welche, aus Dioxyanthrachinonen wie Anthrarufin und 
Chrysazin erzeugt, als die ersten Säurefarbstoffe der Anthra- 
chinonreihe (zugleich Beizenfarbstoffe) mit großer Lichtechtheit 
eine ungewöhnliche Leuchtkraft der Farbe (violett, blau und grün) 
vereinen. Zu ihnen gehört das Alizarinsaphirol B, 



HO NH, 

welches, als l,5-Diamino-4,8-dioxyanthrachinon-3,7-disulfon8äure, aus 
Anthrarufin durch Sulfonieren, Nitrieren und Reduzieren entsteht; 

OH OH 

HO HO 

Anthiainfin AnthramfindisiilfonsäaTe 

0,N OH H^ OH 

HO NO, HO NH, 

Dinitroanthrarafin- DiaminoanthrarafindisalfonBäure 

disulfons&nre (Farb8to£ßiäure des Alizarinsaphirol B) 
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Es färbt Wolle im sauren Bade in reinblaaen Tönen von außer- 
ordentlicher Klarheit und Lichtechtheit und erzeugt auf chromierter 
Wolle grünlichblaue, sehr licht- und walkechte Färbungen. 

Die Beobachtung, daß die bei den vorbesprochenen Farbstoffen 
bemerkbare Verschiebung der Farbnuance nach Blau durch Ein- 
führung der Aminogruppe in verstärktem Maße eintritt, wenn letztere 
durch Alkjle oder yielmehr durch Aryle substituiert ist, hat dazu 
geführt, derartige Farbstoffe durch Erhitzen von Oxyanthrachinonen 
mit aromatischen Aminen unter Zusatz von Eondensationsmitteln^ 
insbesondere Borsäure, synthetisch herzustellen. Glatter erfolgt 
der Ersatz von Hydroxyl durch Aminreste, wenn man von den 
Reduktionsprodukten der Oxyanthrachinone ausgeht Die Reaktion 
führt alsdann zu Leukoprodukten von Farbstoffen, welche schon 
durch den Luftsauerstoff zu Farbstoffen oxydiert werden. Zur 
Einführung der Arylaminogruppe wird namentlich p-Toluidin ver- 
wendet 

Farbstoffe dieser Art sind das violettblaue beizenfärbende 
Alizarinirisol, 

OH 

welches durch Einwirkung von p-Toluidin auf Chinizarin bzw. Leuko- 
chinizarin und Sulfonieren des Produktes entsteht, und das (Chrom- 
beizen grün färbende) aus Alizarinbordeaux erzeugte Alizarin- 
viridin, 

h,cc»h;*hn oh 




CO 
H^C'CsH^^HN 




nx Klasse: ArylaminoanthrachlBOiifarbstoffe« 

Nicht nur Oxyanthrachinone, sondern auch andere, negative 
Substituenten wie Halogen, NO,, SO3H in (^-Stellung enthaltende 
Anthrachinonderivate zeigen infolge des lockernden Einflusses der 
G0-6ruppen eine bemerkenswerte Reaktionsfähigkeit, wenn Ammo- 
niak oder primäre Amine auf sie einwirken. 

In dieser Weise resultieren Farbstoffe wie 
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Alüarinblau OG, 
NH, 






Salfonsäure des l-AmiDO-2-Brom-4-tolaidoanthrachiiioiiB, 
und 



Alixarinoyaningrüny 

OH, 



^Aco 




NH.O.H.<^^H 

Disolfonsäare des l,4-DitolaidoanthirachinoD8, 

welche als echte, klare Töne liefernde Sänrefarbstoffe in der Woll- 
färberei vielfache Verwendung finden. 



IV. Klasse: Dlhydroanthrachliionazine. 

R. BoHN fand 1901, daß bei der Kalischmelze von 2-Amino- 
anthrachinon das wasserlösliche Kaliumsalz der Hydroverbindung 
eines Farbstoffes. Indanthren genannt, erzeugt wird, welcher beim 
Auflösen der Schmelze in Wasser unter Luftzutritt sich abscheidet. 
Der bei dieser Reaktion sich abspielende Vorgang läßt sich im 
Hinblick auf die zuweilen beobachtete Nebenbildung von Alizarin in 
der Weise deuten, daß man annimmt, es sei infolge gleichzeitiger redu- 
zierender und oxydierender Wirkung der Alkalischmelze das Anthra- 
chinonmolekül hydriert und in der 1 -Stellung hydroxyliert worden, 
so daß l-Oxy-2-aminoanthrahydrochinon entsteht, welches sich zu 
N-Dihydro -1 , 2, 2', 1'- anthrahydrochinonazin (gleich hydriertes Ind- 
anthren) kondensiert: 



oD>— - (m-^^ 



I 

OH 

1,2- Oxy aminoanthrahydrochinon 
MOhlau u. Büchbrkr 15 
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jOHHiHN 

NHJ*HHO[ 
HO 




■>- 2H[,0 + 



OH 



HO 




+ 0, o 
>- 2H,0 + 



COH 



Dihydroanthrahjdrochinonazio 




Dihydroanthrachinonazin 
(IndanthreD) 



Das Dihjdroanthrahydrochiüonazin befindet sich als wasser- 
lösliches Kaliumsalz in der Schmelze. Durch vorsichtige Oxydation 
verwandelt es sich in die blaue ^ lösliche Alkalisalze bildende Ver- 
bindung 




welche in der Färberei als blaue Küpe verwendet wird und durch 
Luftoxydation in Indanthren übei^eht Letzteres wird in kon- 
zentriert schwefelsaurer Lösung durch Ghromsäure in Anthra- 
chinonazin: 




verwandelt, welches das merkwürdige Bestreben hat^ unter den ver- 
schiedensten Verhältnissen durch Wasserstoffzufuhr wieder in Ind- 
anthren überzugehen. 
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Wird die Ealischmelze des 2-AininoantIirachinon8 bei Tempe- 
raturen über 300^ durchgeführt^ so erhält man statt des blauen 
Indanthrens das gelbe Flavanthren, dessen Konstitution durch 
die Formel 

CO 



\/\nx^^As 



N ! n 





C 
CO/ 

wiedergegeben wird. 

Ahnliche . Farbstoffe werden aus Methylenaminoanthrachinonen 
(aus Formaldehyd und Aminoanthrachinonen) gewonnen. Hierher 
gehört das braunfarbende Fuscanthren. 

Durch Erhitzen verschiedener Diaminoanthrachinone mit Kali 
erhält man echte graue indanthrenartige Farbstoffe, welche als 
Melanthrene in den Handel kommen. 

Die vorbesprochenen Farbstoffe finden als Küpenfarbstoffe in 
der Echtfärberei der Baumwolle vielfache Anwendung. 

» 

ÜbungsbeispieL 



O 
Indanthren: 




Auftgangsmaterial: 50 g 2-Aminoanthrachinon. 
HilfiBistoffe: 250 g Ätzkali, 

10 g Kaliumnitrat 

Vorgang. Die Indanthrenbildung spielt sich ab nach den 
Gleichungen (vgl. auch oben): 

1. 2CeH^<^^CeH;.NH,+4KOH >- 

OK OK 

I I 

OeH,<^ >OeH,<^^>GeH,<^>OeH* + 4H,0 . 



I I 

OK OK 



15* 
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OK OK 

I I 



2. CÄ<^ >0,H.<^^>CÄ<;^>0eH4 + O, 4- 2H[,0 — ^ 

I I 

OK OK 

C.HC4<§§>C.H,<^>C.H,<§g>CeH, + 4KOH . 

Darstellimg. 250 g Atzkali werden in einer im Antnracenbade 
hängenden Nickelschale mit wenig Wasser verflüssigt Darauf wird 
die Schmelze allmählich auf 200^ erhitzt und mit 10 g Kaliumnitrat 
vereinigt. Nunmehr werden 50 g gepulvertes 2-Aminoanthrachinon 
eingerührt. Die Temperatur wird bis auf 250^ gesteigert und 
^/, Stunde lang auf dieser Höhe erhalten. Die erkaltete Schmelze 
wird dann grob gepulvert, in Wasser gelöst und die Lösung auf- 
gekocht. Der ausgeschiedene Farbstoff wird auf einem gehärteten 
Faltenfilter abfiltriert und ausgewaschen. Zur Reinigung werden 
50 g Bohindanthrenpaste mit 51 Wasser verdünnt und auf 60 — 70^ 
erwärmt. Dann fügt man die Mischung von 100 g 25 ^/^ iger Natron- 
lauge und 750 g Natriumhydrosulfitlösung (D 1,074) hinzu und hält 
die Temperatur während 1 Stunde auf 60 — 70^. Der Farbstoff ist 
dann vollständig in Lösung gegangen. Nun wird gekühlt. Nach 
einigen Stunden scheidet sich das Natriumsalz der Hydroverbindung 
des Indanthrens in kupfrigen Nädelchen ab. Es wird auf dem 
Filter gesammelt, mit der obigen alkalischen Hydrosulfitlösung ge- 
waschen und darauf in heißem Wasser gelöst. In diese Lösung 
wird Luft geleitet, bis alles Indanthren als metallglänzendes Pulver 
abgeschieden ist Es wird abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen und 
auf Ton getrocknet. 

Eigenschaften. Eupferglänzendes, kristallinisches, dunkelblaues 
Pulver, fast unlöslich in den meisten gebräuchlichen organischen 
Mitteln. Schwer löslich mit grünblauer Farbe in siedendem Anilin 
und Nitrobenzol. Etwas leichter löslich mit blauer Farbe in 
siedendem Chinolin, kristallisiert daraus in gekrümmten kupfrigen 
Nädelchen. Sublimiert bei starkem Erhitzen teilweise ohne zu 
schmelzen in gebogenen Nadeln. Unlöslich in Natronlauge und 
Salzsäure, löslich in konzentrierter Schwefelsäure mit gelb- 
brauner Farbe. Löslich in alkalischer Hydrosulfitlösung mit 
blauer Farbe. 

Literatur: Bohn, Friedlakder 6, 412; 7, 227; Scholl, Ber. 36, 
3410, 3427; 40, 320, 326, 390, 395, 924, 933; Schultz- Julius, Tabellen 
Nr. 677. 
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V. Klasse: Benzanthronfarbstoffe. 

Wendet man nach Ballt die SEBAUPSche Ghinolinsynthese auf 
2-Aminoanthrachinon an, so entsteht nicht das bei der pyrogenen 
Beduktion Ton Alizarinblau sich bildende Anthrachinonchinolin (L\ 
sondern unter Mitwirkung eines zweiten Moleküls Glycerin und eines 
Carbonylsauerstoffes das Benzanthronchinolin (II); aus Anthra- 
chinon entsteht das Benzanthron (III) selbst: 






CH CH 





CO 



m 

Werden diese Körper mit Atzalkalien verschmolzen, so erhält man 
echte Küpenfarbstoffe, welche als Cyananthren bzw. Yiolanthren 
im Handel sind. 



VI. Klasse: Anthrachinonpyrldonfarbstoffe. 

Eine neue Klasse von Küpenfarbstoffen leitet sich ab Yom 
Anthrachinonpyridon: 



c/°°\j 




Werden in letzteres, in p-Stellung zum Stickstoff, Arylamino- 
gruppen eingeführt, so entstehen rote, grüne, blaue, braune unlös- 
liche Farbstoffe, welche, durch partielle Reduktion in alkalische 
Lösung gebracht^ zur Herstellung sehr echter Färbungen verwendet 
werden können. Als Algolrot, Algolgrün^ Algolblau^ Algol- 
braun befinden sich derartige Farbstoffe im Handel. 

Das Algolrot entsteht dadurch, daß man 1-Bromanthrachinon 
mit Methylamin in Methyl- 1-aminoanthrachinon verwandelt, dies 
acetyliert und zu N-Methylanthrachinonpy^don kondensiert Letzteres 
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wird durch Bromieren in 4-Brom-N-methylanthrachinoiipyridon ver- 
wandelt, und dieses mit 2-Aminoanthrachinon in Algolrot um- 
gesetzt: 

CO 



Br 
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CO 
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YIL Oxychinonfarbstolfe der Benzol- und Naphtalinreihe. 

Die Chinone gehören zu den rorzüglichsten Chromogenen. 
Durch den Eintritt auxochromer Gruppen werden sie leicht in wirk- 
liche Farbstoffe übergeführt. Die Erfahrungen, welche v. Kosta- 
NECKi bei den ungesättigten Eetonen der allgemeinen Formel 
R*CO*CH==CH'R' gemacht hat, in welchen neben der Carbonyl- 
gruppe auch die Äthylengruppe >C=C< als Chromophor funktioniert, 
veranlassen dazu, in den Chinonen auch jeder der beiden GH : CH- 
G-ruppen die Funktion eines Chromophors zuzuerkennen, so daß ein 
Chinonmolekül als ein aus vier zusammenhängenden Chromophoren 
bestehendes Chromogen aufzufassen wäre: 

CO CO 

/\ /\ 

HO CH HC CO 

II II II I . 

HC CH HC CH 

CO CH 

p-Benzochinon o-Benzochinon 

Da die Chinongruppe zu den säurebildenden Chromogenen ge- 
hört und einer eintretenden Hydroxylgruppe stark saure Eigenschaften 
verleiht, so tritt der Farbstoffcharakter bei den Oxychinonen klar 
zutage. Sämtliche Oxychinone sind farbig und bilden noch aus- 
geprägter farbige Salze. Der wahre Farbstoffcharakter kommt aber 
erst in den Verbindungen dieser Körper mit gewissen Metalloxyden 
zum Ausdruck. Sie zeichnen sich durch die Eigenschaft aus, auf 
der Faser farbige, fest haftende Lacke zu bilden: sie sind Beizen- 
farbstoffe. Damit steht die eben wiedergegebene Auffassung von der 
Ursache der farbigen Erscheinung der Chinone in gutem Einklang. 
Während die gewöhnlichen beizenfarbenden Oxyketone die Tonerde- 
beize gelb färben, färben ungesättigte Oxyketone letztere orange, 
die Oxychinone aber rot. Die ungesättigten Oxyketone bilden so 
gewissermaßen eine Brücke zwischen den Oxyketonen und den Oxy- 
chinonfarbstoffen. Die Chinone enthalten die Chromophore der un- 
gesättigten Eetone zweimal, welche, ringförmig miteinander ver- 
kettet, sich in ihrer Wirkung unterstützen können, so daß der- 
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jenige Effekt zustande kommt, welcher bei den Ausfärbungen mit 
Ozychinonen wahrgenommen wird. 

Die Eigenschaft der Beiz&rbung kommt allen denjenigen Oxy- 
chinonen zu^ welche mindestens eine Hydroxylgruppe in benachbarter 
Stellung zum Chinonsauerstoff enthalten. Von praktischer Be- 
deutung als Farbstoffe sind jedoch nur diejenigen, welche noch eine 
zweite Hydroxylgruppe orthoständig zu der eben erwähnten tragen. 

Dieser umstand, verbunden mit dem schwachen Färbevermögen, 
welches den Oxychinonen der Benzolreihe eigen ist^ und die Schwierig- 
keit, derartig konstituierte Verbindungen aus technisch leicht zugäng- 
lichen Substanzen herzustellen, sind der Grund, weshalb nur ein 
Farbstoff dieser Klasse zu praktischer Bedeutung gelangt ist, näm- 
lich das l,2-Dioxy-£^-naphtochinon oder Naphtazarin, welches in 
der Form seiner Bisulfitverbindung das Alizarinschwarz S des 
Handels bildet 

übungsbeispiele. 

o 



1. Haphtazarin: ho— \ 

\ Ü 
HO O 



20 g 1,5-Dinitronaphtalin. 
Hilfsstoffe: 400 g Schwefelsäuremonohydrat, 

100 g Oleum von 40 7^» 
10 g Schwefelblumen. 

Vorgang. Die Bildung von Naphtazarin aus 1,5-Dinitronaph- 
talin läßt sich an Hand der nachstehenden Formeln etwa in folgender 
Weise verdeutlichen: 

NO, NOH 








HO- 




Zunächst entsteht aus dem Dinitronaphtalin (I) infolge der umlagern- 
den Wirkung der rauchenden Schwefelsäure das isomere Di-Chinon- 
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Dioxim (II] = Dioxydinitrosonaphtalin (LH), welches unter dem Ein- 
fluß der reduzierenden Wirkung von Schwefekesquioxyd, S^Og (welches 
durch Lösen von Schwefel in rauchender Schwefelsäure entsteht) 
in das entsprechende Dinaphtochinonimin (lY) und weiterhin in das 
l,2-Aminooxy-5,8-Naphtochinonimin (V) übergeht. Dieses wird beim 
Kochen mit yerdünnten Säuren in Naphtazarin (VI) umgewandelt. 

Darstellung. Ein Witt scher Kolben (1 1] wird mit 400 g 
Schwefelsäuremonohydrat beschickt. Unter Rühren werden 20g fein ge- 
pulvertes 1,5-Dinitronaphtalin darin zur Lösung bzw. Suspension 
gebracht Inzwischen ist durch Lösen von 10 g Schwefelblumen in 
100 g Oleum von 40^0 ^^^^ blaue Schwefelsesquioxydlösung bereitet 
worden, welche unmittelbar nach ihrer Fertigstellung der 
ersten Lösung portionsweise unter fortgesetztem Bühren und unter 
Innehaltung einer zwischen 30^ und 45^ liegenden Temperatur hin- 
zugefügt wird. Die Beaktion (Bildung des 1,2-Aminooxy-e^-Naphto- 
chinonimins] ist gut verlaufen, wenn sich eine Probe der dunkel- 
orangeroten Lösung in Wasser vollständig mit blauer Farbe löst. 
Die Schmelze wird nunmehr in 1 kg gehacktes Eis eingerührt. 
Dann wird noch eine solche Menge Wasser hinzugefügt, daß eine 
rein blaue Lösung entsteht. Letztere wird vom ausgeschiedenen 
Schwefel abfiltriert und in einer Porzellanschale so lange erhitzt, 
bis die Farbe in Braunrot umgeschlagen ist In der erkalteten 
Lösung findet sich das Naphtazarin in braunroten kristallinischen 
Flocken ausgeschieden. Es wird abfiltriert, ausgewaschen und auf 
Ton getrocknet Durch Umkristallisieren aus Eisessig, in welchem 
es sich mit gelbroter Farbe in der Hitze löst, erhält man es in 
prismatischen^ braunroten, glänzenden Kristallen. 

Eigensohaften. Braunrotes Pulver, in kaltem Wasser unlöslich, 
beim Kochen mit rotbrauner Farbe löslich, in konzentrierter Schwefel- 
säure mit fuchsinroter, in Natronlauge mit blauer Farbe löslich. 

Literatur: ItoussiN, J. pr. Ch. 84, 181; Schunck und Maschlbwski, Ber. 
27, 3462; Zincke und Schmidt, Ann. 286, 27; Will, Ber. 28, 1456, 2234. 



HO SO.Na 




2. Alizarinschwarz S: HO— L^'^ j 

^ I /\ 

HOHO SOsNa 

AuBgangsmaterial: 10 g Naphtazarin, 

30 g Natriumbisulfitlösung. 

Vorgang. Naphtazarin vereinigt sich mit 2 Mol. Natriumbisulfit 
zu einer wasserlöslichen Doppelverbindung, welche eine bequeme 
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Anwendungsform des Naphtazarins in Verbindang mit Ghromhydr- 
oxyd zur Herstellung grauer und schwarzer Töne im Eattundruck 
und in der Wollfärberei darbietet: 




HO 80,Na 



+ aXTaHBO, 




HO/ >^ >r HO^ 

HOHO 80,Na 

Barstellung. 10 g feuchtes Naphtazarin (8.o.Naphtazarindar8tellung) 
werden mit 90ccm Wasser zu einer etwa 10 ^/^^ igen Paste verrieben, 
mit 30 g käuflicher Natriumbisulfitlösung gemischt und während 
12 Stunden bei 50® verrührt Die dunkelbraune Flüssigkeit wird 
filtriert und aus dem Filtrat die Bisulfitverbindung durch Zugabe 
gesättigter Kochsalzlösung ausgeschieden. Der braunflockige Nieder- 
schlag wird abfiltriert, mit Kochsalzlösung ausgewaschen und mit 
Wasser zu einer 207oigö^i Paste verrieben. 

Eigenschaften. Schwarzbraune Paste, in Wasser unlöslich in 
der Kälte, beim Kochen löslich mit brauner Farbe. Löst sich in 
Natronlauge mit blauer Farbe. Verdünnte Schwefelsäure fallt aus 
dieser Lösung einen dunkelflockigen Niederschlag, beim Elrwärmen 
entwickelt sich Schwefeldioxyd. 

Literatur: Fbiedländeb 1, 570; Schultz- Julius, Tabellen Nr. 521. 



YIII. Parachinoniminfarbstofre. 

(Indamine, Indoanillne und Indophenole.) 

Die Farbstoffe dieser Klasse leiten sich ab von den einfachsten 
Typen: 

HN=CeH^«=ir-CeH4— NH, (Indamin), 
0=:CeH4=N— CeH^— WH, andoanilin) und 
0«0eH4=N— CftH^— OH (Indophenol). 

Die Unterscheidung zwischen Indoanilin und Indophenol wird jedoch 
nicht streng durchgeführt, so daß man auch die Verbindungen vom 
Typus des Indoanilins gewöhnlich als Indophenole bezeichnet. Als 
Abkömmlinge des Chinon- Mono- und -Diimins (0=CgH^=NH und 
HN=CgH4=NH) sind alle diese Farbstoffe wenig beständig, vor 
allem gegen Mineralsäuren, durch die sie leicht in die zugehörigen 
Ghinone und p-Diamine bzw. p- Aminophenole gespalten werden, z. B. : 

(OHe),N-CeH,— N=0eH;4=0 + H,0 >- 

(CH3),N.CÄ.NH, + 0=C6H4=0. 

Eine derartige Spaltung durch Säuren tritt vielfach schon in der 
Kälte ein; selbst gegen Alkalien sind die alphylierten Indamine und 
Indoaniline nicht durchaus beständig, sondern lassen sich, eventuell 
beim Erhitzen auf höhere Temperaturen, unter Abspaltung von 
Alphylaminen in Indophenole überführen: 

01(0H,),N=0eH4=N-C,H;-N(0H,), )- 

O— CeH^^N— CeH4-N(CHa), >- 0=CeH««N— C.H^-OH . 

Eben jene Unbeständigkeit der Ghinoniminderivate, die auch ihre 
Darstellung oder wenigstens ihre Isolierung in reinem Zustande in 
vielen Fällen erschwert, ist die Ursache, warum diese durch einen 
schönen blauen bis grünen Farbenton ausgezeichneten Verbindungen 
bisher nur in untergeordnetem Maße eine unmittelbare Verwendung 
in der Färbereitechnik gefunden haben. Größere Bedeutung besitzen 
sie als Zwischenprodukte für die Darstellung von Azinen, Oxazinen, 
Thiazinen, Schwefel- und anderen Farbstoffen, da sie einerseits eine 
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anßerordentlich große Beaktionsfähigkeit gegenüber Aminen, Thio- 
Sulfaten usw. aufweisen und andererseits leicht zu Diphenylamin- 
derivaten reduzierbar sind. Für die technische Darstellung kommen 
hauptsächlich zwei Methoden in Betracht: 

a) Oxydation eines p-Diamins (oder p-Aminophenols) mit wenigstens 
einer primären Aminogruppe in Gegenwart eines Amins oder 
Phenols mit freier p-Stellung: 

1. (0H,),N.CeH;4.NH, +OeH;.N(CH,), + 20 + H01 >- 

(CHt)|N*CeH4*N— CeH4a«N(CH;),Cl, Bindschbdlebs Grün, ein Indamin. 

2. (CHaljN . OeH4 • NH, + a-C^^H^ - OH + 2 O >- 

(CH,),N.CgH4.N=C,oH;«-0, o-Naphtolblau, ein Indoanilin. 

3. HO-C,H4-NH, + CeHs-OH + 20 >- 

H0-CeE^-N»CeH4»0, das „einfachste Indophenol". 

Besonders im letzteren Falle (3) hedarf es einer möglichst weit- 
gehenden Abkühlung der Reaktionsflüssigkeit unter 0^, da sonst die 
Ausbeuten an Indophenol sehr gering sind. 

b] Einwirkung der p-Nitrosoverbindung eines sekundären oder 
tertiären Amins oder eines Phenols auf ein Amin oder Phenol mit 
freier p- Stellung, z. B.: 

(0H3),N . CeH* . NO + Cjo/ism^ )- 

H,N^ 

/CHs 
(CH8),-CeH4.N=OeH,=NH, Toluylenblau. 

H,N^ 

Scheinbar gestaltet sich die unter b) genannte Synthese einfacher, 
da es der Anwendung eines besonderen Oxydationsmittels nicht 
bedarf. Tatsächlich aber verlaufen die Kondensationen mit p-Nitroso- 
verbindungen in zahlreichen Fällen nicht glatt, sondern es entstehen 
große Mengen von Nebenprodukten, und man ist daher gezwungen, 
sich der unter a) erwähnten Methode, die von p-Diaminen oder 
p-Aminophenolen ausgeht, zu bedienen. Die p-Diamine erhält man 
entweder durch Reduktion von p-Nitro- und p-Nitrosoverbindungen 
oder durch reduktive Spaltung von p-Aminoazofarbstoffen (siehe die 
Synthese des Safranins S. 246). Ein sehr bequem zugängliches 
Ausgangsmaterial ist das p-Nitrosodimethylanilin, das aus Dimethyl- 
anilin und Nitrit in stark saurer Losung entsteht nach der Gleichung: 

(CH8),N.C8H5 + 2HCl+NaNO, — >- H,0-{.NaCH-HCl.(CH,),N.C.H4.N0, 

oder chinoid geschrieben: Ol.(CH8),N=-C6H4=N-OH. 
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Im Gegensatz zur Nitrierung, bei der die Nitrogruppe sowohl 
in m- als auch in p- Stellung eintritt, erfolgt die Nitrosierung des 
Dimethylanilins ausschließlich in p-Stellung. Die oben angedeutete 
chinoide Konstitution schreibt man dem Nitrosodimethylanilinchlor- 
hydrat zu im Hinblick auf seine intensive Gelbfärbung. Wegen 
seiner Zersetzlichkeit ist bei der Reduktion desselben zum p-Amino- 
dimethylanilin: 

Cl . (CBy,N=Ce^c=N • OH + 4 H )- HCl • (OHj) JNT • OeH* • NH, 

mit einiger Vorsicht zu verfahren, d. h. es empfiehlt sich, dieselbe 
vor allem bei nicht zu hohen Temperaturen auszuführen, um Neben- 
reaktionen (Spaltungen usw.) zu vermeiden. Das p-Aminodimethyl- 
anilin (« as. Dimethyl-p-Phenylendiamin) wird dabei als ein in 
Wasser leicht lösliches Chlorhydrat erhalten. Die gemeinsame Oxy- 
dation der p-Diamine und Amine zu Indaminen, gemäß Methode a) 1., 
fahrt man, wegen der schon erwähnten außerordentlichen Empfind- 
lichkeit der Farbstoffe gegen Säuren, regelmäßig in neutralen oder 
nur schwach sauren Medien (z. B. Essigsäure] aus. Hierbei spielen 
gewisse Metallsalze, wie z. B. das Chlorzink (ZnCl^), eine bemerkens- 
werte Bolle. Obschon nämlich das Chlorzink neutral reagiert, ist 
es doch imstande, gleichsam wie nascierende Salzsäure zu reagieren 
(s. Methylenblau), d. h. die zur Ausfuhrung der Oxydationsprozesse 
erforderliche Salzsäure abzugeben, etwa im Sinne der Gleichung: 

17a,Cr,07 + ZnCl, + 4H,0 — >- 2NaCl + 2Cr(OH), + Zn(OH)s + O, . 

Ohne die Gegenwart von Chlorzink würde die Reaktion der 
Flüssigkeit alsbald alkalisch werden: 

Na,Cr,0, + 4H,0 — >- 2NaOH + 2Ci(OH), + O, 

und damit das Bichromat seine Wirksamkeit als Oxydationsmittel 
einbüßen. 

Umgekehrt aber wird man bei der Darstellung von Indo- 
phenolen aus p-Diaminen und Phenolen bzw. Naphtolen [s. Methode a) 2] 
zweckmäßig in alkalischer Lösung arbeiten und verwendet daher 
auch statt der Bichromate solche Oxydationsmittel, die in alkalischer 
Lösung wirksam sind, wie z. B. unterchlorigsaures Natron (NaOCl) 
oder rotes Blutlaugensalz (KjEeCy^). Enthält im letzteren Falle die 
Beaktionsflüssigkeit Metallsalze, die durch Alkali zersetzt werden, 
wie z. B. Chlorzink ^ so müssen dieselben vor der Zugabe der 
alkalischen Phenol -(Naphtol-)lö8ung entfernt werden, da anderenfalls 
eine Fällung des Phenols (Naphtols) eintritt nach der Gleichung: 

2 CjoH:, • ONa + ZnOl, + 2 H,0 — >- 2 CjoH^ • OH + Zn(OH), + 2 NaOl . 
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Den Verlauf der Farbstoff bildung aus p-Äminodimethylanilin 
und c^-Naphtol hat man sich etwa folgendermaßen zu denken: Durch 
das Oxydationsmittel wird das p-Aminodimethylanilin zu einem 
labilen^ d. h. äußerst reaktionsfähigen Zwischenprodukt oxydiert: 

(CH8),.0«H4NH, + O >- 

HO*(CHg),N— CeH4»NH (Base von Wusbtbrs Bot), 

das im statu nascendi sofort mit dem a-Naphtol reagiert unter 
Bildung zunächst eines Leukoindo- Anilins bzw. -Phenols: 

HO . (OH3),N=:CeH4«NH + a-OioH, • OH )- 

(OH,),N . CA .NH OioHe • OH , 

das aber gleichfalls gegen Oxydationsmittel sehr empfindlich ist und 
daher unmittelbar in das Indoanilin (Indophenol) übergeht Der 
typische innere Mechanismus bei der Indoanilinbildung (ganz ähnlich 
verhält es sich bei der Indaminbildung) ist also der, daß ein p-Diamin 
sich zum Chinondiimin oxydiert, alsdann die Elemente eines Phenols 
addiert und dadurch in ein aryliertes p-Diamin übergeht, das sich 
nunmehr mit großer Leichtigkeit wieder zum Diimin oxydiert 

Die besprochenen Vorgänge lassen sich z. B. 

a) für die Entstehung eines Indamins, 

ß) für die Entstehung eines Indophenols in folgender Weise 
schematisch darstellen: 

a) p-Diamin + — >- p-Diimin, 

p-Diimin + HX — >- aryliertes p-Diamin, . 

aryliertes p-Diamin + — >■ aryliertes p-Diimin=sIndamin. 

ß) p-Aminophenol + — >- p-Chinonmonoimin. 

p-Chinonmonoimin + HX — >- aryliertes p-Aminophenol, 
aryliertes p-Aminophenol + — >- aryliertes p-Chinonmono- 
imin = Indophenol. 

Bei der unten Ijeschriebenen a-Naphtolblausynthese (gemäß 
Schema ä) bedeutet HX das Molekül des a-Naphtols, also X den 
Rest — CjoHg-OH, der sich an den Stickstoff der durch Oxydation 
entstandenen Gruppe ==NH des Diimins addiert, die dadurch in 
— NHX übergeht, während das H an den p- ständigen Stickstoff 
der Gruppe =N(CH3)20H wandert, die gleichfalls dadurch in den 
einwertigen Rest — N(CH3)2 umgewandelt wird, entsprechend dem 
Formelbild: 

NH CioHe-OH 3SrH-CioH^|.OH 



CqH« 



N(CH8),-OH H N(CH,), 



OeH^ + H,0 . 

I 
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Die Indamin-, Indoanilin- und Indophenolsynthesen beruhen also, wie 
man sieht, einerseits auf der Oxydationsfähigkeit der (ev. alky- 
lierten) p-Diämine zu Chinondüminen (bzw. der p-Aminophenole zu 
Chinonmonoiminen) und andererseits auf der Additionsfähig- 
keit der so entstandenen Chinonimine, wobei yon neuem p-Diamine 
bzw. p-Aminophenole entstehen^ imd wobei das X des obigen Schemas 
den Rest eines Phenols (Naphtols), z.B. — Cj^^Hg-OH, oder eines 
Amins, z.B. — CgH^-NH^ oder — CgH^«N{CH3)2, bedeuten kann. 
Eine sehr wesentliche Erweiterung dieses Schemas werden wir bei 
den Azinen, Oxazinen und Thiazinen kennen lernen. Die Zugabe 
des Oxydationsmittels erfolgt in der Regel allmählich. Von Wichtig- 
keit ist auch hierbei die Feststellung des Endpunktes der Reaktion, 
der erreicht ist, wenn der Auslauf einer Tüpfelprobe auf Zusatz des 
Oxydationsmittels keine normale Farbstoffbildung mehr erkennen 
läßt, wodurch angezeigt wird, daß eine der beiden Farbstoff* 
komponenten verbraucht ist. 

ÜbungsbeispieL 

a) Salzsaares Hitrosodimethylanilin. 

Ausgangsmaterial: 100 g Bimethylanilin. 

Hilfsstoffe: 200 g konzentrierte HCl (D 1,19), Eis, 

60 g NaNOjj 100 %!& Alkohol. 

Darstellung. 100 g Dimethylanilin werden mit 200 g konzen- 
trierter HCl (D 1,19) und 500 g Wasser gemischt In die auf 
+ 5^ gekühlte Mischung läßt man langsam unter Rühren eine 
Lösung von 60 g Nitrit in 200 g Wasser fließen, wobei man die 
Mündung des Tropftrichters unter die Flüssigkeit eintauchen läßt. 
Die Lösung färbt sich orange und scheidet alsbald gelbe Nadeln 
in zunehmender Menge ab. Der Niederschlag wird abgesaugt, mit 
dem Pistill festgestampft, alsdann zur Entfernung der anhängenden 
Mutterlauge zunächst mit etwas Wasser^ darauf mit etwa 50 bis 
100 ccm Alkohol gedeckt und schließlich bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur auf Tontellem getrocknet. 

b) o;-naphtolblau. 

(OH8),N. OeHi- N«CioHe=0 oder (CHj),^— <^— N==/]]^ . 

Ausgangsmaterial: 18,6 g salzsaures Nitrosodimethylanilin, 14,4 g 
e^-NaphtoL 
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HUftitoffe: Zinkstaub, konzentrierte HCl, Natronhydrat, calci- 
nierte Soda, Lösung von unterchlorigsaurem Natron. 

Bantallung. 18,6 g salzsaures Nitrosodimethylanilin werden in 
1 Y2 1 Wasser gelöst und durch abwechselnde Zugabe von HCl und 
Zn-Staub (ca. 50 g) unter Rühren reduziert Die von überschüssigem 
Zink filtrierte Lösung wird mit calcinierter Soda versetzt, bis alles 
Zink als ZnCO, ausgefällt ist Das zink freie Filtrat wird mit der 
Lösung Yon 14,4 g cir-Naphtol und 5 g Natronhydrat in 250 ccm 
Wasser vereinigt. Trübt sich hierbei die Flüssigkeit (durch Aus- 
scheidung von Zinkhydroxyd und cr-Naphtol), so hat man noch so viel 
konzentrierte Natronlauge hinzuzufügen, daB klare Lösung eintritt^ 
worauf man zu der auf 0^ bis +2^ abgekühlten Lösung unter Rühren 
eine wäßrige Lösung von unterchlorigsaurem Natron so lange tropfen- 
weise zufließen läßt, bis der Auslauf einer Tüpfelprobe auf Filtrier- 
papier durch NaOCl-Lösung nicht mehr gebläut wird. Man filtriert 
den ausgeschiedenen Farbstoff ab, wäscht mit Wasser und trocknet 
auf Ton. 

Eigenschaften. Das Indophenol ist ein braunes oder brouze- 
glänzendes kristallinisches Pulver; in Wasser ist es nicht, dagegen 
in Alkohol löslich. Es löst sich auch in verdünnter Säure mit 
gelber Farbe. Die Lösung zersetzt sich aber schnell unter Bildung 
von p-Aminodimethylanilin und a-Naphtochinon. Der Farbstoff läßt 
sich in alkalischer Lösung durch Glukose reduzieren zur Leuko- 
Verbindung (CH3)2N.CgH^.NHCioHß.OH, die sich in Alkali leicht löst 
Von dieser Eigenschaft macht man beim Färben mit er-Naphtol- 
blau Gebrauch, da der Farbstoff sich mit Indigo zusammen und 
in der gleichen Weise wie dieser verküpen läßt 



IX. AzinfarbstofTe. 

Charakteristisch für alle Azine ist das Vorhandensein der beiden 
ausgezeichneten Stickstoffatome^ die in einem Pjrazinring (I) 



CH CH 

II 

CH , , 1 I : I 



I II ./\/"^\/\ /^^J^'K/S/ 



I II III 

zu einer chromophoren Gruppe vereinigt sind. Gerade durch dieses 
ringförmige Chromophor^ das f&r die Beständigkeit der Azinfarb- 
stoffe Yon der größten Bedeutung ist, unterscheiden sich die Azine 
sehr wesentlich von den zersetzlichen Indaminen und Indophenolen. 
Eine große Mannigfaltigkeit ist möglich bezüglich der aromatischen 
Eeme^ die durch Verschmelzung mit dem Pyrazinring das Chro- 
mogen bilden, aus dem durch den weiteren Eintritt auxochromer 
Gruppen erst der eigentliche AzinfarbstofP herrorgeht Für die 
technische Darstellung kommen vor allem der Benzol- und Naphtalin-^ 
sovrie neuerdings auch der Anthracen-Eem in Betracht (s. Ind- 
anthren^ S. 225 ff.), während der Phenanthrenkem bisher nur von 
untergeordneter Bedeutung geblieben ist. Je nach der Zusammen- 
setzung unterscheidet man Diphenazine (II), Phenonaphtazine (IH) 
« Naphtophenazine, Dinaphtazine (IV), Phenanthrophenazine (V) usw. 





Für den Farbstoffcharakter der Azine yon Bedeutung sind einerseits 
die Substituenten, die in die aromatischen Kerne eintreten, vor allem 
also die auxochromen Gruppen —OH, — NHj, — NH-C^Hg, _N(CH3)2, 

NH-C^jHj usw., wobei wiederum deren Stellung von großem 

Einfluß ist, andererseits die Alkyle, die an einem der sogenannten 

M5BI«A17 U. BUOBBItBB 16 
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9,mittlereü'' oder „Azinstickstoffe'^ hängen, welch letzterer dabei als 
5-wertiges Element fungiert, während der andere 3-wertig bleibt 

Die so entstehenden Basen werden als Azoniumbasen, und ihre 
Salze, z. B. das Ghlorhydrat 

I i i I 

/\ 
Cl Aryl 

dementsprechend als meso-Aryl-Diphenazoniumchloride bezeichnet 
Gewisse Konfigurationen haben besondere Namen erhalten. So 
werden bezeichnet: Die Mono- und Diaminophenazine als Eurho- 
dine (VI), die Mono- imd Dioxyphenazine als Eurhodole (VII)i 
die Aminonaphtophenazine als Bosinduline (VIII), die isomeren 
Naphtoaminophenazine als Isorosinduline (IX), die ms-Alkyl- 
(A]7l-)diaminophenazoniumverbiDdungen als Safranine (X), die ent- 
sprechenden Dioxyyerbindungen als Safranole (XI), die ms-Alkyl- 
(Aryl-)monoaminodiphenazoniumyerbindungen als Aposafranine 
(XII), die entsprechenden Monooxyverbindungen als Safranin one 
(XIII), die substituierten ms-Alkyl- (Aryl-) Tri- und Tetraaminodiphen- 
azoniumverbindungen als Induline (XIV) usw. 

VI VII 

vni IX 

Cl Aryl Cl Aryl 

X XI 

Ol Aryl Cl Aryl 

XII XIII 

ArylNHv. p «. ^-^^ rr ^NH- Aryl 

AryLNH-^'^'^'^^^B^^NHAryl ' 

/\ 
Cl Aryl 

XIV 
Das aus dem Ausgangsmaterial Aminoazotoluol und Anilin ent- 
stehende Safranin (siehe unten) wäre demgemäß ein ms-Phenyl- 
diamino-ditolazoniumchlorid. 
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f^ die technische Darstellung der Azine stehen mehrere 
Methoden zur Verf&gung^ die sich als Methoden der reinen Konden- 
sation und der oxydativen Kondensation unterscheiden lassen. Erstere 
spielen eine sehr untergeordnete RoUe^ während die Ozydations- 
synthese gerade auf dem Gebiet der Azine von der größten Be- 
deutung ist. 

1. Die einfache oder reine Kondensation (d. h. Kondensation 
ohne gleichzeitige Oxydation) findet statt bei der Darstellung der 
auch „Chinoxaline^^ genannten Produkte aus o-Ghinonen und 
o-Diaminen. So z. B. entsteht aus Phenanthrenchinon und o-Amino- 
diphenylaminchlorhydrat das ,,Flayindulin^' genannte ms-Phenyl- 
Phenanthrophenazoniumchlorid sehr einfach und leicht auf folgende 
Weise : 



I 1 ■ ' -KT 



I + ! I — ^>^ I I ! j . Flavindulin. 

^ Ol CeH» \/ Ol CA 

Es bedarf zur glatten Durchfäbrung der Synthese nur der An- 
wendung eines Lösungsmittels für das Phenanthrenchinon, als welches 
z. B. Eisessig sehr geeignet ist 

Von der oxydativen Kondensation, bei welcher der charakte- 
ristische Pyrazinring aus den bei der Farbstoffbildung beteiligten 
Komponenten sozusagen stückweise aufgebaut wird und die sehr 
mannigfaltig gestaltet werden kann, macht man z. B. Gebrauch für 
die Synthese des „Safrauin T'^ genannten Azinfarbstoffes, der aus 
einem Molekül p-Toluylendiamin, einem Molekül o-Toluidin und 
einem Molekül Anilin erhalten wird. Bei diesen auf oxydativer 
Kondensation beruhenden Synthesen spielen eine sehr wichtige Rolle 
als Zwischenkörper die Indamine, über deren Darstellung bereits auf 
Seite 235 ff. das Nähere angegeben ist. Der Übergang der Indamine 
in Azine ist nun dadurch ermöglicht, daß die Indamine als Ghinon- 
diiminderivate die schon früher erwähnte außerordentlich wichtige 
Eigenschaft der Additionsfähigkeit gegenüber primären aromati- 
schen Ajninen aufweisen. Dadurch entstehen Arylidoleukoindamine, 
und zwar, wie mau wohl annehmen darf, durch Vermittlung sehr 
labiler Zwischenkörper. Diese kommen höchst wahrscheinlich dadurch 
zustande, daß — in gleicher Weise wie bei der Entstehung Ton 
Leukoindaminen durch Addition von HX an die einfachen Diimine 
(siehe Indamine) — sich von den beiden Spaltstücken des primären 
aromatischen Amins H*Y der Best Y an das mittlere Stickstoffatom 

16* 



y' 



y 



x' 
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des Diimins anlagert, während der Wasserstoff zu dem p-ständigen 
laßeren Stickstoff wandert, z. B. gemäß folgender Formnliernng: 



H,C-^ 



^M3H, 



NH'C^Hs 



+ CeHa'II'H H Y 

HY 

Der so entstehende Zwischenkörper (rechts vom Pfeil) ist, wie man 
sieht^ ein Derivat des Hydrazobenzols und erleidet unter den be- 
sonderen Bedingungen y wie sie bei der Safraninbildung einzuhalten 
sind, vielleicht im staJtu nascencti, die sogenannte o-Semidin-üm- 
lagerung, d. h. der Rest Y (=» — NH-C^Hg) wandert alsbald in den 
aromatischen Kern und zwar in o-Stellung zum mittleren Stickstoff« 
Auf diese Weise bildet sich ein Abkömmling des o-Aminodiphenyl- 
aminSy der gleichzeitig auch p-Diamin, also Triamin, ist, und als 
Leukoindamin sich leicht zum Indamin oxydiert: 

I 1 

Hydrazokörper Leakoindamin (Triamin) 

CHg n^a.Y\J^\Y-y^^ 

Indamine 
p-Chinondiimin o-Ghinondiimin 

Dieses Indamin existiert wahrscheinlich in zwei isomeren Formen, 
als Parachinondiimin (s. o.) und als Orthochinondiimin (s. o.). Im 
Molekül des letzteren vollzieht sich nunmehr eine ümlagerung, d. h. 
intramolekulare Addition, die vollkommen analog ist den bisher 
betrachteten Anlagerungen der Moleküle HX und HY an die ent- 
sprechenden Chinonimine. Hierbei wandert, wie aus der Formel 

C.H, 

0-Ghinonimin 

ersichtlich ist, der mit * versehene Wasserstoff an den mittleren 
Stickstoff des Indamins, während der mit jenem Wasserstoff ver- 
bundene aromatische Rest 
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sich an das andere doppelt gebundene Stickstoffatom anlagert Durch 
diesen Bingschluß entsteht das Leukosafranin 

^^\n TT /^^Nn TT ^^^ 



§n>^A<;h>^<^^5 



C.H5 

und durch weitere Oxydation das Endprodukt, das ms-Phenyldiamino- 
ditolazoniamchlorid. Man kann also die Synthese des Safranins 
aus je einem Molekül p-Toluylendiamin, o-Toluidin und Anilin in 
der folgenden schematischen Weise zusammenfassend darstellen: 
1. p-Diamin (I) + — >- p-Diimin (II): 

^^\n TT ^^^ j. n ^ ^^' 



I n 

2. p-Dümin (II) + HX — >- p-Diamin (III): 

II HX in 

3. P-Diamin (III) + — ^ p-Diimin (IV): 

lU IV 

4. P-Diimin (IV) + HY — ^ p-Diamin (V): 



^H-^H 



NH 

I 



IV + HY V 

5. Wanderung des Restes Y ( — NH-C^Hj) vom Stickstoff in den 
Kern (o-Semidin-ümlagerung), Bildung des o,p-Diamins (VT): 



V VI 

6. o-Diamin (VI) -|- — v o-Diimin (VII): 

VI VII 
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7. o-Dümin (VII) + HZ (intxamolekular) —>^ o-Diainin (VIII): 

I I 

VII VIII 

8. o-Diamin-Chlorhydrat (VIII') + — >- o-Diimin (IX): 

h/^ci /\ 

VIII' IX 

Bemerkenswert und für die Synthese der Azine von großer 

Bedeutung ist die Fähigkeit der primären Amine, in doppelter 

n 
Weise zu reagieren, nämlich einmal in der Form HjR-NH,, d. h. 

unter Abspaltung eines Kern Wasserstoffes (vgl. Phase 2), das andere 
Mal in der Form H|NH*B, d. L unter Abspaltung eines Wasser- 
stoffes der Aminogruppe (vgL Phase 4). Die Operationen 1 — 3 
sind bereits aus dem Kapitel über Indamine usw. bekannt 

Das zur Indaminbildung erforderliche Gemisch aus 1 Molekül 
p-Toluylendiamin und 1 Molekül o-Toluidin erhält man in der 
Technik am einfachsten durch Reduktion von o-Aminoazotoluol mit 
Zink und Salzsäure: 

H,K~CeH,— N=N— CeH^ + 4H >■ 

H,N— CeH,— NH, (p-Toluylendiamin) + H,N- CeH^ (o-Toluidin) . 

Hierbei arbeitet man, wegen der Schwerlöslichkeit des zu redu- 
zierenden Aminoazofarbsto£fes in Wasser, am Yorteilhaftesten in 
wäßrig-alkoholischer Lösung. Die nach Zugabe des Anilins folgenden 
Operationen i, 5 und 6 gestalten sich ganz analog den Operationen 2 
und 3; es sind also auch bei ihrer Ausführung die Reaktions- 
bedingungen so zu wählen, daß einerseits keine Spaltung des 
Indamins (IV) oder des p- bzw. o-Dümins (VII) eintritt, anderer- 
seits aber die Kondensationen und Umlagerungen in normaler 
Weise Yor sich gehen können. Eine absolut neutrale Reaktion 
erzielt man leicht dadurch, daß man die salzsaure Reduktions- 
flüssigkeit mit Kreide versetzt Zu beachten ist, daß unter diesen 
umständen das bei der Reaktion entstehende Chlorzink als solches 
erhalten bleibt und nicht, etwa in ähnlicher Weise wie z. B. durch 
Soda, zersetzt wird gemäß der Gleichung: 

ZnCl, + CsCO, — >■ ZnCOs + CaCl, . 
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Auf diese einfache Weise läßt sich nicht nur mit Sicherheit 
eine Spaltung der Indamine und der andern als Zwischenprodukte 
auftretenden Dümine verhindern, sondern es kann auch das Bichromat 
die zur Auslösung seines Oxydationsyermögens, d. h« zur Neutrali- 
sation des Alkalis, erforderliche Salzsäure dem reichlich vorhandenen 
Chlorzink entnehmen [s* 8. 237). Gerade die genaue Beachtung 
dieser Aciditäts- bzw. Neutralisationsverhältnisse ist filr das Gelingen 
der Azinsynthese von der allergrößten Bedeutung. Die Zugabe des 
für die Operationen 1, 3, 6 und 8 erforderlichen Oxyd&tionsmittels 
erfolgt im Übungsbeispiele nicht in vier Teilbeträgen nach Maßgabe 
des jedesmaligen Sauerstoffbedarfs, sondern dem ganzen Betrage 
nach bereits bei Ausführung der Operation 1. Dies ist unbedenklich 
unter den obwaltenden Reaktionsbedingungen (neutrale Beaktion und 
niedrige Temperatur). Sind aber die drei ersten Phasen der Oxy- 
dation (1, 3 und 6) vollendet, so handelt es sich darum, das o- 
bzw. p-Diimin zunächst umzulagern zu dem isomeren Hydro- Azin 
{Operation 7), welches sich dann leicht, bei Abwesenheit eines Oxy- 
dationsmittels schon durch den Sauerstoff der Luft, zum Azin 
oxydiert. Diese ümlagerung zum Leukosafranin usw. tritt erst beim 
Erwärmen der Reaktionsflüssigkeit ein und gibt sich durch den 
Umschlag der Farbe von grün (Diimin) zu rot (Safranin) schon 
äußerlich zu erkennen. Die Base des Safranins ist, wie alle ms- 
arylierten Azoniumbasen, stark genug, um auch in neutraler chlor- 
zinkhaltiger Lösung dem Ghlorzink die erforderliche Salzsäure zu 
entziehen. Es bedarf daher nach beendigter Farbstoffbildung nicht 
der besonderen Zugabe von Salzsäure, um die Bildung des Azonium- 
chlorids herbeizuführen. 

Übungsbeispiele. 




1« Ravindulin: 

\^ CeH» Cl 

10 g o-Aminodiphenylamin, 
10 g Phenanthrenchinon. 

HÜisstoffe: 100 g Eisessig, konzentrierte HCl, etwa 10 g ZnCl^, 
NaCL 

Darstellung. 10 g o-Aminodiphenylamin und 10 g Phenanthren- 
chinon werden mit 100 g Eisessig am Rückflußkühler erhitzt, bis 
das Phenanthrenchinon verschwunden, d. h. bis eine Probe des 
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Beaktionsproduktes in verdünnter Salzsäure Töllig löslich ist (nach 
etwa ^/^ Stunden). Darauf wird mit 1 1 Wasser yerdfLnut, in der 
Wärme so viel Salzsäure zugegeben, bis der Farbstoff gelöst ist, 
und alsdann filtriert Aus dem erkalteten Filtrat wird der Farbstoff 
durch Zugabe von etwa 10 g Ghlorzink ausgefällt. Für den Fall, 
daß der Farbstoff harzig ausfällt, löst man nochmals in siedendem 
Wasser, filtriert, wenn nötig, vom Ungelösten ab und fällt nach dem 
Abkühlen des Filtrats mit Kochsalz den Farhstoff aus. 

Eigenschaften. Der Farbstoff stellt ein braungelbes bis orange- 
rotes Pulver dar, ist in Wasser mit orangegelber Farbe löslich und 
wird zum Färben von tannierter Baumwolle benutzt. 

Literatur: Vgl. Schultz- Julius, Tabellen Nr. 597. 



/ 2. Safranin T: gS>^eH.<]^>O.H,<g^ . 

/\ 

Ausgangsmaterial: 21,5 g salzsaures Aminoazotoluol, 

8,5 g Anilin. 

HilfjBBtoffe: 125 ccm Alkohol, 30 g Zinkstaub, konzentrierte HCl, 
52 g CaCOg, 47 g Na^Cr^O,, NaCl. 

Darstellung. 21,5 g salzsaures Aminoazotoluol (aus o-Toluidin) 
werden in etwa 125 ccm Alkohol in der Wärme gelöst Die Lösung 
wird mit 125 ccm Wasser verdünnt, an der Turbine mit 30 g Zink- 
staub und darauf mit verdünnter HCl (Mischung von 50 g Wasser 
und 18 g konzentrierter HCl) vereinigt. Die Flüssigkeit erwärmt 
sich und ist nach etwa ein viertelstündigem starken Rühren entfärbt 
(Bildung des Gemisches aus 1 Mol. p-Toluylendiamin und 1 Mol. 
o-Toluidin: » 

gg>C.H.-^^ und C.H,<S^ .) 

Nötigen Falles wird noch etwas von der verdünnten Salzsäure 
hinzugefugt. Am Schlüsse dieser Operation soll die Lösung mineral- 
sauer sein, also Eongopapier bläuen. Nach dem Filtrieren wird die 
erkaltete Beaktionsflüssigkeit an der Turbine mit 52 g Kreide versetzt 
und dann, unter starkem Rühren und äußerem Kühlen mit E^is, eine 
Lösung von 47 g Na^Cr^O^ in 500 ccm Wasser langsam zulaufen 
gelassen (Operation 1, 2 und 3; Bildung des Indamins 
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Oleich darauf wird eine Lösung von salzsaurem Anilin (aus 8,5 g 
Anilin durch Neutralisieren mit yerdünnter HCl gewonnen) hinzu- 
gefügt und dann noch 2 Stunden weiter gerührt (Operation 4, 5 
und 6; Bildung des grünen Diimins 



H;^CeH,^"^-CeH,<jj^j . 



I 
CeH« 

Nunmehr wird die grüne Flüssigkeit während 2 Stunden unter Ersatz 
des verdampfenden Wassers gekocht (Bildung des Safranins, Operation 7 
und 8) und heiß filtriert^ worauf man den Filterrückstand noch mehr« 
mals mit Wasser auskocht Aus den vereinigten Filtraten scheidet 
sich ein Teü des gehildeten Safranins schon heim Erkalten ab; 
der Rest des Farbstoffes wird durch NaCl gefällt und wenn nötig 
zusammen mit der Hauptmenge aus heißem Wasser umkristallisiert. 
Eigenschaften. Das Safranin bildet ein rotbraunes, in kaltem 
Wasser ziemlich schwer, in kochendem wesentlich leichter lösliches 
Pulver. Die alkoholische Lösung zeigt gelbe Fluorescenz. Das 
normale Salz enthält 1 Äquivalent Säure; überschüssige starke 
Säuren bilden mehrsäurige blaue und grüne Salze, die aber beim 
Verdünnen mit Wasser nicht beständig sind. Die Azoniumbase 
ist gleichfalls in Wasser reichlich löslich und wird aus ihren Salzen 
durch Alkalien nicht in Freiheit gesetzt Man erhält sie aus dem 
Azoniumchlorid durch Ag^O oder aus dem Sulfat durch Ba(0H)2. 

Literatur: Vgl. ScHüLTz-JuLms, Tabellen Nr. 611. 



X. Oxazinfarbstoffe. 

Die Oxazine stehen in naher Beziehung zu den Azinen und 
unterscheiden sich von den letzteren hinsichtlich ihrer chemischen 
Konstitution dadurch, daß das eine der beiden Stickstoffatome des 
den Azinen eigentümlichen Pyrazinringes durch Sauerstoff ersetzt 
ist, von dem man annimmt, daß er kraft seiner Yierwertigkeit in 
analoger Weise wie der Azoniumstickstoff an der Salzbildung be- 
teiligt ist Der hypothetische Oxazinring 

kann femer ebenso wie der Pyrazinring mit den verschiedensten 
aromatischen Kernen verschmolzen gedacht werden. Auch hier 
kommen vor allem wieder der Benzol- und der Naphtalinkern in 
Betracht^ so daß man, gemäß einer analogen Nomenklatur wie bei 
den Azinfarbstoffen, zu unterscheiden hat zwischen Diphenoxazinen, 
Naphtophenoxazinen, Dinaphtoxazinen usw. Durch den Eintritt 
auxochromer Gruppen wie — NH3, — NH-Alphyl, — NH«Aryl, 
— N(Alphyl)g, — N(Aryl)2, — OH usw. — vor allem in p-Stellung zum 
Stickstoff des Oxazinringes — entstehen die eigentlichen Farbstoffe, 
wie z. B. das „Meldolablau'^ genannte Dimethylamino-Phenonaphtaz- 
oxoniumchlorid von der unten angegebenen Konstitution. Etwas 
einfacher als bei den Azinen gestalten sich, wie man sieht^ die 
Verhältnisse bei den Oxazinen deshalb, weil der vierwertige Sauer- 
stoff die Entstehung ms-alphylierter oder ms-arylierter Oxazine nicht 
zuläßt (wie der fünfwertige Azoniumstickstoff in den ms-Yerbindungen 
der Azoniumfarbstoffe], sondern der vierten Valenz zur Salzbildung 
bedarf. Dementsprechend weisen auch die Methoden zur technischen 
Darstellung der Oxazine, die im übrigen eine weitgehende Ähnlichkeit 
mit den bei den Azinen besprochenen Synthesen besitzen, eine 
geringere Variationsmöglichkeit auf. Die reinen Kondensations- 
methoden sind von untergeordneter Bedeutung; in der Regel gelangt 
die Methode der oxydativen Kondensation zur Anwendung. 

Man darf wohl mit Sicherheit annehmen, daß bei allen diesen 
Oxazinsynthesen als Zwischenprodukte zunächst die o-Oxyderivate von 
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lüdaminen, Indoanilinen und Indophenolen (bzw. die isomeren o-Chinon- 
monoimine, s. unten Formel Y) entstehen, die in ganz analoger Weise, 
wie dies bei den Azinen bereits gezeigt wurde, eine innere Umlagerung 
(s. unten Operation 2) zu den Leuko-Oxazinen erfahren und schließlich 
durch Oxydation (siehe Operation 3], die auch hier sehr leicht er- 
folgt, in die eigentlichen Farbstoffe übergehen. Bei der Synthese 
von Indaminen bzw. Indophenolen Air die Oxazinbildung bedient 
man sich vielfach der p- Nitrosoverbindungen von Aminen und 
Phenolen (vgl. Methode b in dem Kapitel Indamine und Indophenole, 
S. 236), die man mit solchen Komponenten zusammenbringt, die, 
wie oben erwähnt, zur Bildung von o-Oxy-Indaminen und -Indo- 
phenolen be&higt sind. Das zum mittleren Stickstoff o- ständige 
Hydroxyl kann enthalten sein entweder 

a) in der p-Nitrosoverbindung j z. B. I | j oder 

b) in der 2. Komponete, d. h. in dem Amin 
z- B- X i 1 tzw. Phenol ( z. B. II | oder 

c) in beiden Komponenten. Im letzteren Falle 

+ I 1 

OH; 

entstehen als Zwischenkörper die o,o'-Dioxy-Indophenole bzw. -Ind- 
amine, z. B. 

N^ 





die durch einfache Bingschliefiung unter Wasseraustritt in Azoxonium- 
verbindungen übergehen: 

/C.H,^^^aH. —>- C.H.<?>OeH, (parachinoid 

Q^ «^NOHHO^ '^^OH (y^ •'^«^O^^^'^-^OH geschneben). 

Demnach gestaltet sich die Oxazinsynthese gemäß folgendem Schema: 
p-Nitrosoverbindung -f m-Aminophenol (oder m-Dioxyverbindung oder 
/7-Naphtol] -^ o-Oxyindamin(s o-Chinonmonoimin) -^ Leukooxazin -> 
Oxazin. So läßt sich z. B. die Entstehung des Meldolablau aus 
p-Nitrosodimethylanilin und /9-Naphtol in nachstehender Weise ver- 
deutlichen: 
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NO 

1. ^e^ ^^^^ chinoid 

(CH.)j/ geschrieben 

HCl 

I 



N-OH 



CUOHa)tN 



CeH4 




-► 



II 



III 



HCl 




OH 



IV 



(CH,VN- 
HCl 



C,H, 




+ H,0 



2. 



(CH,),N 
HCl 




8. 



(OH.),N 



durch 
Umlagening 

> 

(intramol. 

Addition) 



(CH,)^ 
HCl 




VI 




+ 



(CH,),N 




VII 




(CH,),N' 



OeH.<JnQ' (?). 

Cl 

VIII 



Die Addition des /9-Naphtols (III) an das p^Nitrosodimethyl- 
anilin (II) entspricht der Phase 2 der Safraninsynthese (s. S. 245), 
während die ümlagerung des o-Ghinonmonoimins (Y) in das Leuko- 
oiazin (VI) ein vollkommenes Analogon der Intramoleknlaraddition 
(s. Phase 7, S. 246) darstellt Man erkennt hieraus deutlich den weit- 
gehenden Parallelismus, der zwischen den Azin- und Oxazinsynthesen 
besteht und der weiterhin auch bei der Bildung der Thiazinfarbstoffe 
(s. S. 257 if.) deutlich zutage tritt. Hinsichtlich der Eonstitutionsformel 
der Oxazine sei bemerkt, daß eine Entscheidung, welcher der beiden 
mit dem Oxazinring verschmolzenen Kerne der Träger der chinoiden 
Bindungen ist (beim Meldolablau z.B. der Benzol- oder der 
Naphtalinkem, entsprechend den Formeln VII oder VIII), in den 
meisten Fällen sehr schwer oder überhaupt nicht zu fällen ist. Sehr 
wahrscheinlich ist eine Verschiebung der Bindungen je nach dem 
Medium, in dem der Farbstoff sich gerade befindet. 
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Da der Übergang der o-Oxyiadamine bzw. o-Chinonimine in 
Leukoozazine und weiterhin in Oxazine mit so großer Leichtigkeit 
Yor sich geht^ daß die Zwischenprodukte in der Regel sich nicht 
isolieren lassen, so erleidet ein Teil der angewandten p-Nitroso- 
yerbindungen, infolge der Sauerstoffentnahme von Seiten der Leuko- 
Verbindungen, eine Reduktion zu den p-Amino Verbindungen, ein 
umstand, der in vielen Fällen eine Komplikation des Reaktions- 
verlaufs zur Folge hat* Die entstandenen p-Aminoverbindungen, 
z. B. HjN.CeH^.N(CH3)g aus 0N.CaH^.N(CH3),, beteiligen sich 
nämlich in anderer Richtung an der FarbstofiPbildung, indem sie 
auf den bereits fertig gebildeten Oxazinfarbstoff einwirken. Dies 
zeigt sich sehr deutlich bei der Synthese des Meldolablaus, das 
anscheinend auf dem oben angegebenen Wege überhaupt^ nicht ohne 
weiteres in reiner Form erhalten werden kann, sondern vermischt 
ist mit einem Farbstoff, dem man die Konstitution 

Cl CeH4 

^N(OH,), 

zuschreibt, und der, falls die angegebene Konstitution tatsächlich 
richtig ist, auf analogem Wege entstanden gedacht werden muß, 
wie etwa ein Anilidochinon aus Ghinon und Anilin oder ein Arylido- 
indamin aus einem Indamin und einem aromatischen Amin (vgl. 
die Safraninsynthese, Operation 4, 5 und 6). Demgemäß wären als 
hypothetische Zwischenprodukte im 'vorliegenden Falle die folgenden 
Verbindungen anzunehmen: 

NH.O^H«.N(CH,), 
H Cl 
h\j1 ""CaH;, 

Die letztere von ihnen bewirkt ihren Übergang in das Oxazin, indem 
sie gleichfalls reduzierend auf die Nitrosoverbindung einwirkt. Man 
hat es demnach mit einer Addition, einer p-Semidinumlagerung 
(Wanderung einer Arylidogruppe vom Stickstoff in die p- Stellung 
des aromatischen Kernes) und einer Oxydation zu tun. 

Wegen der Schwerlöslichkeit des /S-Naphtols in Wasser läßt 
man die Einwirkung des salzsauren p-Nitrosodimethylanilins auf 
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dasselbe in alkoholischer Losung vor sich gehen. Die Kondensation 
der beiden Komponenten zum Oxazin erfolgt zwar schon bei ge- 
wöhnlicher Temperatur, jedoch so langsam, daß die Anwendung 
einer erhöhten Temperatur vorzuziehen ist. Hierbei ist ein längeres 
Erhitzen bis zum Sieden zu vermeiden; anderenüalls tritt eine weit- 
gehende Kondensation ein^ so daß statt des kristallinischen Färb- 
stofifes nur stark verharzte Produkte erzielt werden. Auch empfiehlt 
es sich, im Hinblick auf die Zersetzlichkeit'des salzsauren p-Nitroso- 
dimethylanilins bei höheren Temperaturen, dasselbe, wie in der 
Vorschrift angegeben, erst allmählich zu dem im Überschuß vor- 
handenen /9-NaphtoI zufließen zu lassen, um auch auf diese Weise 
die Einwirkung der Wärme auf dasselbe nach Möglichkeit zu ver- 
kürzen« 



Übungsbeispiele. 
1. Meldolablau oder Neublau fi: 

(^^^ l^ (0H.).lsA^0/^ 

Ol 

Ausgangsmaterial: 15 g p-Nitrosodimethylanilinchlorhydrat, 

15 g /9-NaphtoL 

Hilfsstoffe: 50 g Alkohol Oö^^ig, 100 g Alkohol 507^ ig- 
Barstellung. 15 g /}-Naphtol werden in 5Ug Alkohol (95^0 ig) 
auf dem Wasserbade am Bückflußkühler gelöst. Dazu wird all- 
mählich eine Lösung bzw. Suspension von 15 g salzsaurem p-Nitroso- 
dimethylanilin in 100 g Alkohol (50 7o ig) zugesetzt. Sobald eine rein 
violette Lösung entstanden ist^ entfernt man die Wärmequelle, läßt 
12 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur stehen und saugt die 
ausgeschiedenen, messingglänzenden, blauschwarzen Nadeln ab, die 
zur Reinigung mit etwas Alkohol nachgewaschen werden. 

Eigenschaften. Die freie Kristallbase ist braun und löst sich 
in Äther mit charakteristischer Fluorescenz. Der Farbstoff ist das 
salzsaure Sah und bildet violette, bronzeglänzende Kristalle, die in 
Wasser löslich sind. 

Literatur: Vgl. Schultz- Julius, Tabellen Nr. 577. 

Ganz analog der Synthese des Meldolablaus gestaltet sich 
die Darstellimg des Farbstoffes ' 
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1^2. Hilblan: 

Cl 

Ausgangsmaterial : 17g salzsanres Nitrosodimethyl-m-aminophenol, 

10 g salzsaures c^-Naphtylamin. 

Hilfsstoff: 100 g Eisessig. 

Darstellung. In einem auf dem Drahtnetz stehenden^ mit einem 
Luftkahler verbundenen ^/^1-Eolben bringt man die Losung von 10 g 
salzsaurem e^-Naphtylamin in 100 g Eisessig, der mit 20^0 Wasser 
vorher verdünnt wurde, zum Sieden. In die siedende Flüssigkeit 
trägt man portionsweise 17 g salzsaures Nitrosodimethyl-m-amino- 
phenol ein, wohei sie jedesmal infolge der lebhaften Reaktion stark 
aufwallt. Nach weiterem halbstündigen Kochen scheidet sich der 
Farbstoff als Ghlorhydrat in grün glänzenden EristäUchen ab, welche 
nach dem Elrkalten abfiltriert, mit salzsäurehaltigem Wasser ge- 
waschen und auf Ton getrocknet werden. 

Bemerkt sei, daß als Zwischenprodukte wohl die Verbindungen 

und /y^^\J\/ 

anzunehmen sind, die in analoger Weise, wie bei Melde lab lau be- 
schrieben (vgl. die Formeln IV bis VIII auf S. 252), durch weitere 
intramolekulare ümlagerung zunächst zum Leukooxazin und schließ- 
lich zum Oxazin selbst führen. 

Eigenschaften. Grüne, glänzende, spießige Kristalle, mit blauer 
Farbe löslich in Wasser, Alkohol und Pyridin. Konzentrierte 
Schwefelsäure löst mit orangeroter Farbe, die beim allmählichen 
Verdünnen der Losung mit Wasser in Grün und Blau umschlägt 
Die freie Base bildet rote Nadeln, in Alkohol mit bläulichroter 
Farbe und orangebrauner Fluorescenz löslich. 

Literatar: Möhlaü und Uhlhakn, Ann. 289, 111; Schultz -Julius^ 
Tabellen Nr. 580. 
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Ersetzt man in den Azinen ein Stickatoffatom des Pjrazin- 
ringes statt durch Sauerstoff — wodurch die Oxazine entstehen — 
durch ein Atom Schwefel, so gelangt man zu den Thiazinen. Die- 
selben sind also durch den ihnen eigentümlichen Thiazinring, 



ausgezeichnet^ in dem der Schwefel, ganz analog wie der Sauerstoff 
des Ozazinringes, als vierwertiges Mement die Salzbildung bewirkt 
oder innere Bindungen ermöglicht In Anlehnung an die Bezeichnung 
der Azin- und Oxazinfarbstoffe als Azonium- und Azoxoniumverbin- 
düngen nennt man in der Thiazinreihe die Farbstoffe des yierwertigen 
Schwefels Azthioniumkörper, und zwar spricht man je nach den 
aromatischen Kernen, die sich mit dem Thiazinring verschmolzen 
haben^ yon Diphenazthionium-^ Phenonaphtazthionium-, Dinaphtaz- 
thioniumverbindungen usw. So z. B. ist das Methylenblau (Eon- 
stitu^ionsformel siebe unten) als ein Tetramethyl-Diaminodiphenaz- 
thioniumchlorid zu bezeichnen. Die bekannten auxochromen Gruppen 
befinden sich, wiederum in Analogie mit den Azinen und Oxazinen, 
in p-Stellung zum 3-wertigen Thiazinstickstoff^ 

Auch die Methoden zur Darstellung der Thiazine gleichen in 
weitgehendem Maße denen, die filr die technische Gewinnung der 
Azine und Oxazine in Betracht kommen. Vor allem sind hier 
wieder die Oxydationssynthesen yon Bedeutung, die bei den Thiazinen 
jedoch, infolge der Notwendigkeit, 1 Atom Schwefel in das Farbstoff- 
molekül einzufuhren, eine besondere Gestaltung annehmen. Die 
wichtigste Methode, welche in zahlreichen Fällen für die Thiazin- 
darstellung Anwendung gefunden hat, besteht in der oxydativen Konden- 
sation von p-Diamino-Thiosulfonsäuren (z.B. ^^•^'^B.SO,Na) 

mit Aminen [z. B. CqH5'N(CH3)2] und Phenolen, auch Aminophenolen, 
Chinonen (/9-NaphtocfainoD), Hydrochinonen^ Gallussäure usw. Die 
p-Diaminothiosulfonsäuren, die demnach bei der Thiazindarstellung 
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eine sehr wichtige Bolle spielen, entstehen dnrch Oxydation Yon 
p-Diaminen in Gegenwart von Thiosulfaten nach dem Schema: 



(CH,),!!--' »"^ Wdbstbbs Rot 



Ol n 

ci mV/ 

n 

Wollte man, was wohl zulässig sein dürfte, zwischen Dümin (ü) 
und Thiosulfonsäure (III) noch einen Zwischenkörper aimehmen, so 
müßte diesem etwa die Konstitution 

zukommen. Seine Entstehungsweise entspräche den aus der Safranin- 
synthese bekannten AdditionsYorgängen (s. dort Phase 2 und 4, 
S. 245): 

0,H ±. '■ >- O-EL I 

^^\ca 4-NaOl 

Beim weiteren Übergang dieses Zwischenkörpers in die p-Amino- 
dimethylanüin-ThiostOfonsäure fände eine ümlagerung statt: 

(OH8),N--^"^ SaOaNa ~~^ (OH;^N^^*^^BÖCr,Na l/*' 

die der Semidinumlagerung oder noch mehr der bekannten Wanderung 
der Sulfogruppe vom Stickstoff in den Kern in hohem Maße ähnelt 

Bei der weiteren Verarbeitung der p-Diaminthiosulfonsäure kann 
man auf zweierlei Weise verfahren: Man kann entweder in einer 
Operation durch oxydative Kondensation zum Thiazin gelangen, oder 
man f&hrt die Farbstofibynthese stufenweise durch, wie dies am 
Beispiel des Methylenblaus erläutert werden soll 

Die p-Diaminthiosulfonsäuren kondensieren sich ganz anlog den 
gewohnlichen p-Diaminen mit großer Leichtigkeit mit Aminen und 
Phenolen zu Indamin- bzw. Indophenol>o-Thiosulfonsäuren, die in 
ihrer synthetischen Bedeutung vollkommen den o-Oxy-Indaminen und 
-Indophenolen (bzw. den o-Chinoniminen) entsprechen, die wir als 
wichtige Zwischenprodukte bei der Darstellung der Oxazinfarbstoflfe 
kennen gelernt haben. (Die Möglichkeit der inneren Salzbildung 
zwischen der _N(CH3),- und der — S-SOjH-Gruppe, wie sie z. B. 
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für die Indaminthiosiilfonsäare (VII) angenommen wirdi entsprechend 
etwa der Formel 

^OOjB 

sei im folgenden Schema als unwesentlich außer Betracht gelassen.) 



(OH,)^-"^*^'^^ö^tH + ^ ~^ (OH,),N'^^Ä'^^0,H ' 



IV 



(OH,)^^^'^^.BO,H^/ ^•^*^Tff(OH.), 



^ > 

" V 






VI 



(CH,),N^ •^\b.80,BC^N(0HJ, 

VI 

OH VII 

Die weitere Umwandlung dieser Indaminthiosulfonsäure (VII) 
in das Thiazin entspricht vollkommen dem Übergang der o-Amino- 
(Alphylido- und Ar7lido-)Indamine in Azine, oder der o-Oxyindamine 
in Oxazine. Hier wie dort bewirkt das in der o- Stellung zum 
mittleren Indamin-Stickstoff befindliche Element (N, 0^ S) den Bing- 
schluß (zum Azin, Oxazin^ Thiazin). Im vorliegenden Falle sind 
allerdings f&r das Zustandekommen dieses Ringschlusses mehrere 
Möglichkeiten in Betracht zu ziehen; vor allem erstens, es wird 
aus der Thiosulfongruppe zunächst Schwefelsäure abgespalten: 

B^B-BOgH + H|0 >- B*BH + H^&O^ . 

Es entsteht also aus der Thiosulfonsäure ein Thiophenol^ von der 
Konstitution Viii 



(CH,),N^^Ä'^h" ^•^*^N(OHg), , 



Öh viii 



welches isomer ist mit der Verbindung IX 
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4-H,0 IX 

die als o-Thiochinonimin — in analoger Weise wie das o-Chinon- 
diimin zunächst zum Leuko-Azin oder das o-Ghinonmonoimin zum 
Leuko-Ozazin — zum Leukothiazin (X) 



X 

und durch weitere Oxydation zum Thiazin selbst führt. Dieses 
wird ^^Methylenblau*' genannt und besitzt als Ghlorhydrat die 
Formel XI 

* 

Ol 
XI 

Eäne zweite Möglichkeit der Thiazinbildung aus der Indamin- 
thiosulfonsäure, die zwar scheinbar näher liegt, tatsächlich aber 
wohl weniger in Betracht zu ziehen ist^ besteht darin^ daB aus der 
Indaminthiosulfonsäure sich schweflige Säure abspaltet, was die un- 
mittelbare Entstehung des Thiazinfarbstoffes zur Folge hat: 

OH vn 

Gl 

Methylenblau, p-chinoid geschrieben. 

Faßt man die durch die einzelnen Phasen 

^NH, ^NH ^NH 

(OH;)^/^*^ -^(CH,)J|f-^^e^* "^(CH,)^--^'^* S.SO,Na^ 

HCl I Ol II ni 

IV OH 

V 

CH,)^ -^•^\s.SO,H^*^N(OH,),*^(OH,).N^^'^^B.S$^ 



VI OH YU 



17 



« 
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OH 

vin IX 

(OH,),N'^ '^Xfl-/ *^^N(CH,1, (CH,)^'"^'^^S"^ •^•^N(OHs\ 

Cl 
X XI 

gekennzeichneten Reaktionen kurz zusammen, so ergibt sich folgendes 
Beaktionsschema: 

1. p-Diamin (1) + -> p-Diimin (11). 

2. P-Diimin (II) + HX (= HjS-SOjNa) -> p-Diamin (IH). 
8. P-Diamin (III) -» p-Diamin (IV). 

4. P-Diamin (IV) + -> p-Diimin (V). 

5. Diimin (V) + HY [= HjCeH^.N(CH3),] -^ p-Diamin (VI). 

6. P-Diamin (VI) + -» p-Dümin (VII)! 

7. p-Diimin (VII) durch Hydrolyse (Abspaltung der Sulfo- 
gruppe) -^ Thiophenol (VIII), isomer mit o-Thiochinon- 
monimin (IX). 

8. o-Thiochinonmonimin (IX) + HZ (intramolekulare Addition) 
-> o-Aminothiophenol = Leukothiazin (X). 

9. - Aminothiophenol (X) + -^ o - Thiochinonmonoimin « 
Thia/in (XI). 

Dieses Reaktionsschema weist starke Anklänge an das für die 
Azinbildung aufgestellte Schema auf. Die weitgehende Ähnlichkeit 
zwischen Azin- und Thiazinsynthese tritt noch deutlicher zutage, 
wenn man die 8 Thiazinkomponenten: p-Aminodimethylanilin, Di- 
methylanilin und Thiosulfat — wobei das Thiosulfat, wie man sieht, 
an die Stelle des primären Monamins, also an die Stelle des Anilins 
der Safraninsynthese, getreten ist — auch in der nämlichen 
Reihenfolge miteinander kombiniert wie bei der Azinsynthese, also 
zunächst das p-Aminodimethylanilin mit dem Dimethylanilin zum 
Indamin oxydiert, dieses alsdann mit dem Thiosulfat zur Indamin- 
thiosulfonsäure vereinigt und schließlich durch ümlagerung dieser 
letzteren den Ringschluß zum Thiazin bzw. dessen Leukoverbindung 
herbeiführt Dieser tatsächlich nur selten ausgeführten Synthese 
entsprechen, dem Vorstehenden gemäß, die besonderen Phasen in", 
IV' und V; während die Anfangs- und Endstufen (l und II so- 
wie VI bis XI) der oben auf S. 257 flf. erläuterten Synthese auch 
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bei der zuletzt erwähnten Abänderung der Eeihenfolge durchlaufen 
werden: 



III' IV' 

(CH,),N^ • * S * *'^(CH,\ . 

80,Na 
V 

Aus dem umstände, daß die Chinonimine hier, wie man sieht^^ 
ebenso wie bei der Azinsynthese, eine sehr wichtige Bolle als 
Zwischenprodukte spielen, ergeben sich die bei der Darstellung der 
Thiazine einzuhaltenden Reaktionsbedingungen auf Grund dessen, 
was früher bereits über die Zersetzlichkeit der Indamine gesagt 
wurde, von selbst. Vor allem muß die Gegenwart freier Mineralsäuren 
so lange ausgeschlossen bleiben, als die Bildung des Thiazinringes 
noch nicht -erfolgt ist. Andererseits aber muß die Möglichkeit bestehen, 
das aus dem Bichromat stammende Alkali zu binden. Das geschieht, 
ebenso wie bei der Azinsynthese (s. S. 247), durch die Gegenwart von 
ZnCl,, das bei der Reduktion des p-Nitrosodimethylanilins entsteht 
(2 Mol ZnCl^ auf 1 Mol. p-Aminodimethylanilin). Der Zusatz von 
Soda nach der Reduktion des p-Nitrosodimethylanilins, die wegen 
der Zersetzlichkeit des Nitrosokörpers und der Reaktionsfähigkeit 
der Zwischenprodukte vorteilhaft bei niederen Temperaturen erfolgt 
(nicht über 30^, hat also lediglich den Zweck, völlig neutrale 
Reaktion herzustellen. Das Chlorzink selbst jedoch darf aus dem 
eben angegebenen Grunde aus der Lösung nicht ausgefällt 
werden. Auch der nun folgende Zusatz von Thiosulfat bewirkt 
weder eine Fällung des Zinks noch eine Zersetzimg des Thiosulfats, 
sondern die Lösung bleibt unter den angegebenen Reaktionsbedin- 
gungen vollkommen klar. Eine schwache violette Färbung, die in 
der Regel beim Stehen der mit Soda neutralisierten Reduktions- 
flüssigkeit einzutreten pflegt, ist ohne Belang. Erst nach Zusatz 
des Bichromats entsteht infolge des nun einsetzenden Oxydations- 
prozesses ein Niederschlag, wahrscheinlich eine Mischimg aus 
Zn(0H)2 und Cr(0H)3 und p-diamin-thiosulfonsaurem Salz. Das 
Ende der Thiosulfonsäurebildung (IIT) kann man, da etwa vor- 
handenes p-Aminodimethylanilin sich leicht zu einem rotgefärbten 
Diimin oxydiert (Wübsters Rot, 11), mit einiger Sicherheit an 
einem Ausbleiben dieser Färbung bei einer Tüpfelprobe auf Fließ- 
papier erkennen. — Nach dem Hinzufügen der 3. Thiazinfarbstoff- 
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Komponente, des Dimethjlanilins in Form seines Chlorhydrates, 
erfolgt nunmehr die Zugabe des gesamten f&r die Oxydations- 
prozesse 4, 6 und 9 (s. oben) erforderlichen Bichromats, obwohl 
unter den zunächst einzuhaltenden Beaktionsbedingungen (tot allem 
niedrige Temperatur) zunächst nur die beiden Prozesse 4 und 6 
zur Verwirklichung gelangen, die die Synthese bis zur Indamin- 
thiosulfonsäure (YII) fortschreiten lassen. EIrst beim Erhitzen dieser 
schwer löslichen, grünblau gefärbten Verbindung mit konzentrierter 
Chlorzinklösung wird die ümlagerung zum Leukothiazin (X) und 
dessen alsbaldige weitere Oxydation zum Methylenblau herbeigefiihrt. 
Damit ist die eigentliche Farbstoffbildung beendigt, und es 
handelt sich daher bei den weiteren Operationen nur noch um die 
Aufarbeitung des Beaktionsproduktes. So bezweckt der Zusatz von 
Schwefelsäure lediglich die Auflösung des bei der Synthese ent- 
standenen Niederschlages yon Chrom- und Zinkhydroxyd, dessen 
Menge dem verbrauchten Natriumthiosulfat und Ealiumbichromat 
entspricht; während das in fester Form zugegebene NaCl hier wie 
in zahlreichen anderen Fällen die Abscheidung des entstandenen 
FarbstoiDEes vervollständigen soll, damit dieser durch Filtration von 
den löslichen Nebenprodukten und den Zn- und Cr -Salzen getrennt 
werden kann. Durch die in der Vorschrift (s. u.) erwähnten 2 — 3 g 
Soda werden die aus dem NaCl stammenden Verunreinigungen der 
FarbstofflöBung niedergeschlagen, vor allem Ealksalze, die durch 
Fleckenbildung die späteren Färbungen beeinträchtigen könnten; 
dieselben verbleiben im unlöslichen Bückstand. Das Ansäuern der 
filtrierten Farbstofflösung mit Salzsäure hat den Zweck, etwa vor- 
handene Farbbase ins Ghlorhydrat überzufuhren. 

tJbungBbeispiel. 

Methylenblau: , | ] i 

AuBgangsmaterial: 45 g p-Nitrosodimethylanilinchlorhydrat, 

65 g Na^SgOg + 5 aq., 
25 g Dimethylanilin. 

Hilfsstoffe: 45 g Zinkstaub, 270 ccm ZnCl^-Lösung von 40^^ B6, 
(125 + 29) g konzefitrierte "HCl, Soda fest und in konzentrierter 
Lösung, (260 + 750) ccm K^Cr^O^ -Lösung (1:10), 300 g 25 «^ ige 
HgSO^, festes NaCl. 
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Dantellnng. 45 g salzsaures p-Nitrosodimetfaylanilin (etwa 
^/^ MoL) werden in 1,5 1 Wasser gelöst Der Lösung werden 125 g 
konzentrierte HCl von 23 ^ B6 (etwa 1 7« Mol.) zugef&gt und in sie 
unter Hühren aHmählich 45 g Zinkstaub (etwa ^Z, Mol.) eingetragen. 
Die Temperatur soll 30^ nicht überschreiten und die Flüssigkeit 
farblos werden. (Bildung von^ 

Man filtriert durch ein Faltenfilter von etwa noch vorhandenem 
überschüssigem Zinkstaub ab und neutralisiert vorsicffig mit kon- 
zentrierter Sodalösung bis zur eben beginnenden Trübung der Lösung 
durch ausgeschiedenes ZnCO, . Man filtriert (Faltenfilter) neuerdings 
in ein Gefäß yon 5 1 Inhalt, läßt eine konzentrierte Lösung von 
65 g Na^S^ + 5 aq (etwa Y4 Mol.) einlaufen, rührt noch Y2 Stunde 
und läßtdann innerhalb V2 Stunde 260 ccm KjCrgO^-Lösung 1:10 
(= etwa ^/j, Mol. K^CrgO, = ca. V4 Atom 0) einfließen und rührt 
80 lange, bis eine Probe auf Filtrierpapier keinen roten Rand 
mehr gibt (Operation 1, 2 und 3; Bildung der Thiosulfonsäure 

(CH,),ir" 7 

SOgNa 

Nun setzt man 25 g Dimethylanilin, gelöst in 29 g konzentrierter 
HGly zu und läßt innerhalb 1 — 1^2 Stunden tropfenweise 750 ccm 
KjOr^O^-Lösung 1:10 ( = ca. V* Mol. KjCr^O^ =» ca. »/^ Atom 0) zu- 
fließen und rührt akdann noch 1 — 1^2 Stunden, bis die Grünfärbung 
nicht mehr zunimmt (Operation 4, 5 und 6; Bildung der Indamin- 
thiosulfonsäure 



(CH,)^-^^*°*<^a „o •5*^N(CH,), 



S.803H 

Nach Zugabe von 270 ccm ZnCl,- Lösung von 40® B6 erwärmt 
man unter Bühren auf 90® und erhält das Beaktionsgemisch 1 bis 
IV2 Stunden auf dieser Temperatur (Bildung von Methylenblau, 
Operation 7, 8 u. 9). Nun setzt man 300 g 25 »/^ ige HjSO^ (= »/^ Mol.) 
und 200 g NaCl ^u, läßt erkalten, saugt den in reichlichen Mengen 
ausgeschiedenen Niederschlag ab und kocht denselben mehrere 
Male bis zur annähernden Erschöpfung mit heißem Wasser aus. 
Die intensiv blaugefärbte wäßrige Farbstofflösung versetzt man mit 
2 — 3 g Soda, kocht nochmals auf und filtriert durch ein Faltenfilter. 
Das Filtrat säuert man bei 80^ mit 2 — 3 g konzentrierter HCl an 
and fällt den Farbstoff bei dieser Temperatur mit festem NaCl aus. 
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Die mehr oder minder deutlich kristallinische AosscheiduBg tod 
Methylenblau wird nach dem Erkalten abgesaugt und auf Ton ge- 
trocknet 

Eigenschaften. Die freie Base ist nur durch Ag^O zu erhalten ; 
sie löst sich mit blauer Farbe in Wasser. Als Farbstoff dient das 
Chlorhydrat oder das gut kristallisierende Chlorzinkdoppelsalz, ein 
dunkelbraunes, bronzeglänzendes Pulyer, das sich in Wasser leicht 
lost und vor allem zum Färben und Bedrucken Ton tannierter 
Baumwolle dient 

Literatur: Vgl. Schultz- Julius, Tabellen Nr. 5S8; Bbbxthsek, Ber. 16, 
1026, 2908 [1888]; 17, 611, 2854 [1884]; Ann. 280, 1187 [1885]; 261, 1 [1889]. 



XII. Thiazolfarbstoffe. 

Die Thiazolfarbstoffe enthalten den Thiazolring: 

— a \ 



Die einfachsten Derivate des Thiazols sind farblos. Auch das 
.durch Verschweißung des Thiazokinges mit dem Benzolring ent- 
stehende Benzothiazol, 

I CH, 

und das durch den Elrsatz des Methinwasserstoffes im Thiazolring 
dieses Körpers durch einen Benzolrest zustande kommende Phenyl- 
benzothiazol^ 

sind farblos. Letztere Verbindung hat jedoch schon chromogene Eigen- 
schaften, denn die Einführung einer basischen Gruppe, parastandig 
zum Kohlenstoff des Thiazolringes, führt zu schwach gelbfarbigen 
Körpern. 

Die technisch wichtigen Thiazolfarbstoffe verdanken ihre Ent- 
stehung der Einwirkung von Schwefel auf das p-Toluidin und seine 
Homologen (m-Xylidin, Pseudokumidin). 

Elrhitzt man p-Toluidin mit Schwefel längere Zeit hindurch auf 
180^— 220 ^ so entsteht unter Schwefelwasserstoffentwicklung das 
p-Aminophenyltoluthiazol oder Dehydrothiotoluidin, 

dessen Bildung durch die Gleichung: 

2H3C*CeB:4*I9^H, + 28, ► H,C.CeH,<^>C.CÄ.ina; + 3H,S 

wiedergegeben wird. 



266 FarbBtoffe 



Diese schwach gelbfarbige Base bildet mit Mineralsäuren gelbe 
Salze. Ihre Lösungen sind durch blaue Fluorescenz gekennzeichnet 
Durch Methylierung geht sie in ein ThioniumchloridderiTat, 

Gl GH, 

\/ 

über, welches als Thioflavin T seines grünlichgelben Tones wegen 
in der Färberei der Baumwolle und Seide Anwendung findet 

Wird bei der Einwirkung des Schwefels auf p-Toluidin die 
Schwefelmenge vermehrt und die Schmelze längere Zeit hindurch 
auf höhere Temperatur erhitzt, so entsteht ein neues Produkt, die 
Primulinbase (Green 1887), welche sich von dem Dehydro- 
thiotoluidin durch intensive gelbe Farbe, geringere Basizität und 
Löslichkeit unterscheidet Weil Dehydrothiotoluidin aus Primulin- 
base durch Erhitzen mit Jodwassersto£fsäure und Phosphor erhält- 
lich ist, so kann man sich die Entstehung der Primulinbase in 
folgender Weise denken: Da das Dehydrothiotoluidin wie das 
p-Toluidin eine Methyl- und eine Aminogruppe enthält, so könnten 
sich zwei Moleküle desselben bei Gegenwart von Schwefel in der 
gleichen Weise kondensieren, wie zwei Moleküle p-Toluidin zu De- 
hydrothiotoluidin : 

2HjC-C6H8<®>G.GeH4.NH, + 2S, ► 3H,S + 

H,G. GeH.<®>G.GeHs<®>G.GeH,<®>G.GeH4-NH, . 

Eine Primulinbase mit drei p-Toluidinresten könnte durch eine 
analoge Kondensation zwischen 1 Mol. Dehydrothiotoluidin und 
1 MoL p-Toluidin entstehen: 

H8G.GeH,<®>G.GeH4.NH, + HsCGÄNH, + 28, ► 

3 HgB + H9C • CgHg<^jj^G • GoH3<^-^^G • G^^ • NH, • 

Durch Sulfonierung läßt sich die Primulinbase in Sulfonsäuren 
überführen, welche, als Primulin im Handel, sich auf ungeheizter 
Baumwolle mit gelber Farbe fixieren lassen. 

Die Anwesenheit der Aminogruppe in ihrem Molekül ermöglicht 
es, daß diese Farbstoffe sowohl in Substanz als auch auf der Faser 
diazotierbar und mit geeigneten Azokomponenten zu Azofarbstoffen 
(Ingrainfarben) kombinierbar sind. 
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ÜbnngsbeispieL 

I ^ 
u. PrimTdin: ^^•^>H3Ce.c<(®)H,Ce 

AnsgangBinaterial: 20 g p-Toluidin, 

15 g Schwefel. 

Vorgang: s. oben. Die Primnlinbase wird sulfoniert. 

Darstellnng. a) Primulinbase. Die innige Mischung von 
20 g p-Toluidin und 14 g Schwefel wird in einem mit Luftkühler 
versehenen Kölbchen im Olbade 4 Stunden hindurch auf 200 — 220® 
erhitzt Dabei erfolgt unter Gelbfärbung der Schmelze eine lebhafte 
Schwefelwasserstofifentwicklung. Man steigert die Temperatur all- 
mählich auf 250® und erhitzt so lange, bis mittels Bleiacetatpapier 
Schwefelwasserstoff nicht mehr nachweisbar ist Die erkaltete 
Schmelze wird gepulvert und mit Alkohol ausgekocht Das nach 
dem Elrkalten abfiltrierte und getrocknete Produkt stellt die 
Primulinbase dar. 

b] Primuli n. Die Primulinbase wird in Sulfonsäure dadurch 
verwandelt, daB man sie, nach dem Trocknen bei 100® und Ver- 
reiben zu einem feinen Pulver, bei Wasserbadtemperatur in einem 
^2 1- Kolben mit 200 g konzentrierter Schwefelsäure unter Um- 
schütteln löst, diese* Lösung mit 200 g Oleum von 60 ®/q versetzt 
und so lange auf dem Wasserbade weiter erwärmt, bis die gelben 
Flocken, welche beim Verdünnen einer Probe mit Wasser aus- 
fallen, sich in überschüssigem Natriumcarbonat vollständig lösen. 
Ist dies der Fall, so wird die erkaltete Schmelze auf gehacktes 
Eis gegossen, die ausgeschiedene Sulfonsäure abfiltriert, mit Wasser 
ausgewaschen, bis der Ablauf nicht mehr sauer reagiert, und die 
Farbpaste unter gelindem Erwärmen in Sodalösung aufgelöst Aus 
der filtrierten, gelben Lösung wird der Farbstoff mit Kochsalz aus- 
geschieden, abfiltriert und auf Ton getrocknet 

Eigensohaften. Gelbes, in heißem Wasser lösliches Pulver, bei 
starker Verdünnung blaue Fluorescenz zeigend. Natronlauge erzeugt 
eine hellgelbe Fällung des Natriumsalzes, Salzsäure einen gelben 
Niederschlag der Farbsäure. Konzentrierte Schwefelsäure löst fast 
farblos mit blauer Fluorescenz; beim Verdünnen mit Wasser fallen 
gelbe Flocken aus. 

Literatar: Green, Ber. 22, 968; Jacobsen, Ber. 22, SSO; Gattebxank, 
Ber. 22, 422; Fitzikobr u. Gattebkanv, Ber. 22, 1068; Ansohütz u. Schultz, 
Ber. 22, 580; Gattbbmahm u. Nbübürg, Ber. 26, 1081; Schultz- Julius, Tabellen 
Nr. 644. 



XIII. SchwefelfarbstolTe. 

Unter Schwefelfarbstoffen versteht man die Produkte der Ein- 
wirkung von Schwefel oder Schwefelalkali — im letzteren Falle 
meist unter Zusatz von Schwefel — auf die mannigfaltigsten orga- 
nischen Verbindungen. Es ist nicht zu viel behauptet, wenn man 
sagty daß es kaum eine Verbindung der aliphatischen oder aro- 
matischen Beihe gibt, die, bei höherer Temperatur einer geeigneten 
Behandlung mit Schwefel und Schwefelnatrium unterworfen, nicht 
in einen Schwefelfarbstoff überfährbar wäre. 

Den ersten Schwefelfarbstoff "(von rotblauem Ton) erhielt Tkoost 
(1861] durch Behandlung von rohem Dinitronaphtalin (enthaltend 
1,5 und 1^8] mit Sulfiden bzw. Poljsulfiden in alkalischer Lösung. 
Die ersten Erfolge bei dem Versuch, diese Reaktion zur Dar- 
stellung technischer Farbstoffe zu benutzen, erreichten Cboissant 
und Bretonni^be (1873), indem sie Sägemehl jond andere cellulose- 
haltige Körper mit Schwefel und Schwefelalkali erhitzten, wobei 
sie Produkte erhielten, welche, in Lösung dunkelgrün, die vegeta- 
bilische Faser unter der Einwirkung der Luft echt bräunlich- 
grau färbten. Als Cachou de Laval haben diese Farbstoffe jahr- 
zehntelang eine gewisse bescheidene Rolle in der Echtfarberei der 
Baumwolle gespielt ^ bis dann im Jahre 1893 Bomr, auf die Beob- 
achtung von Tboost zurückgreifend, fand, daß 1,8-Dinitronaphtalin 
beim Kochen mit Schwefelnatrium in wäßriger Lösung einen ungeheizte 
Baumwolle im alkalischen Bade echt schwarz färbenden Farbstoff 
(Echtschwarz B) liefert Namentlich aber war es der französische 
Chemiker Vidal, welcher anfangs der neunziger Jahre (1893) zeigte, 
daß die Einwirkung von Natriumpoljsulfid auf Dioxybenzole und 
Chinone in Gegenwart von Ammoniak, ferner auf p-Diamine oder 
p-Aminophenole bzw. auf Gemenge von Stoffen, die zur Bildung dieser 
Substanzen führen, Farbkörper entstehen läßt, deren gemeinsamer 
Charakter sich in der Kristallisationsunfähigkeit, in der stumpfen, 
dunklen Farbe und namentlich in der Eigenschaft, Baumwolle nach 
Art der Küpenfarbstoffe anzufärben, ausdrückt Die erzielten grau- 
grünen, graubraunen bis schwarzen Färbungen sind durch große 
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Licht- und Waschechtheit ausgezeichnet, die durch Nachbehandehi mit 
Metallsalzen (Nacbchromieren, Nachkupfern) noch gesteigert werden 
kann (vgl. S. 304). Diese Entdeckung Vidals gab der Farbenindustrie 
die Anregung, die Reaktion der Schwefelschmelze auf eine überaus 
große Zahl der yerschiedenartigsten Verbindungen der aromatischen 
Reihe anzuwenden. In vielen Hunderten von Patenten findet sich 
eine dem entsprechende Anzahl von bräunlichroten, gelben, oliyen, 
grünen, blauen, violetten, braunen und schwarzen Farbstoffen be- 
schrieben, welche als Immedialfarben (Cassella), Thiogenfarben (Höchst), 
Katigenfarben (Bayer), Kryogenfarben (B. A. S. F.), Schwefelfarben 
(A.-G. Berlin), Thionfarben (Kalle), Thioxinfarben (Dehler), Pyrol- 
färben (Leonhardt), Pyrogenfarben (Basler Ges. f. ehem. Ind.) in den 
Handel kommen. 

YiDAL hat auch zuerst eine Ansicht über die Konstitution 
dieser Farbstoffe und die chemischen Vorgänge bei ihrer Entstehung 
ausgesprochen. Nach ihm kondensieren sich p-Aminophenole und 
analqge Verbindungen zu Diphenylaminderivaten, welche dann bei 
der Einwirkung von Schwefel bzw. Natriumpolysulfiden in mehr oder 
weniger komplizierte Thiodiphenylaminderivate von merkaptanartigem 
Charakter übergehen. Eine gewisse Bestätigung erhielt diese An- 
sicht dadurch, daß man derartige Schwefelfarbstoffe auch aus fertigen 
DiphenylaminderiTaten gewann. So erhielten L. Cassella & Co. das 
Immedialschwarz (s. S. 272£) aus o,p-Dinitro-p'-oxy-Diphenylamin, 

o,N/^/^No, \/\oH ' 

dem sich bald zahlreiche andere Diphenylaminderiyate, insbesondere 
die als Leukobasen von Indophenolen leicht zugänglichen Aminooxy- 
diphenylaminderivate als Ausgangsmaterialien fiir analoge Farbstoffe 
anschlössen. Diese Aminooxydiphenylaminyerbindungen und deren 
N-Alphyl- und Arylderivate ließen sich bei vorsichtiger Schwefelung 
in blaue Farbstoffe überführen, welche im Immedial reinblau, den 
Immedial-Indonen, den blauen Katigen- und Pyrogen farbstoffen 
wertvolle Repräsentanten haben. Auch der Bildung des wichtigen 
Schwefelschwarz T (A.-G. für Anilinfabrikation) bzw. Thio- 
phenolschwarz (Ges. f. ehem. Ind. Basel) aus 2,4-Dinitrophenol, 

OH 
NO, 

geht diejenige eines Diphonylaminderivates voraus. 
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Durch Zusatz von Eupfersalzen zur Schwefelnatriumschmelze 
gelang es dann auch, substituierte Phenole in grüne SchwefelÜEurb- 
stoffe zu verwandeln (Eatigengriin^ Pyrogengrün). 

Braune und orange bis gelbe Farbstoffe entstehen aus m-Diamineu 
und deren Abkömmlingen mit einer orthoständigen Methylgruppe, 
wie m-Toluylendiamin, sowie deren Acjlderivaten. Sie befinden sich 
unter den Namen Immedial-, Thiogen-, Eklips-Gelb, -Orange 
und -Braun im Handel und haben die gleichen färberischen Eigen- 
schaften, lassen indessen den hohen Ekshtheitsgrad der vorbesprochenen 
Farbstoffe vermissen« 

Das technisch wichtige Problem^ rote Schwefelfarbstoffe zu er- 
zeugen, hat man durch Einführen von Schwefel, mittels der Natrium- 
polysulfidschmelze, in fertig gebildete rote Farbstoffe zu lösen ver- 
sucht Als solche kamen vor allem Farbstoffe der Azinreihe, 
insbesondere Aminoozyphenazine, Safranole und Bosindone in Frage. 
Ein voller Erfolg wurde den in der angedeuteten Richtung unter- 
nommenen Bemühungen nicht zuteil. Man erhielt Produkte, von 
violetter bis bordeauxroter Nuance. 

Die Schwefelfarbstoffe sind — daflir spricht ihr Unvermögen, 
kristallinische Gestalt anzunehmen — hochmolekulare Verbindungen, 
welche in Wasser, Alkalien, Säuren und den gebräuchlichen Lösungs- 
mitteln unlöslich sind. Sie lösen sich jedoch bei gewöhnlicher 
Temperatur in Schwefelnatriumlösung. Diese gefärbten Lösungen 
werden durch energischere Reduktions Wirkung (Elrwärmen, Hydro- 
sulfitzusatz) entfärbt. Sowohl aus den gefärbten wie aus den ent- 
färbten Lösungen adsorbiert die Baumwolle die Färb- bzw. Leuko- 
körper. Die Fixierung der Färbung erfolgt, meist schon während 
der Färbung, durch einen Oxydationsvorgang, der in einigen Fällen 
noch durch Nachchromieren (s. S. «S04) vervollständigt wird. 

Die interessante Frage, wie man sich die Konstitution der 
Schwefelfarbstoffe zu denken hat, läßt sich, obwohl analytisches 
Material noch kaum vorliegt, auf Grund von Analogiebeispielen bis 
zu einem gewissen Grade beantworten. 

Bekanntlich werden Anilin und Phenol von Schwefel bei höherer 
Temperatur in der o-Stellung substituiert unter Bildung von o Anilin- 
disuLGid (fast ausschließlich) und Thiobrenzkatechin (o-Oxyphenyl- 
mercaptan): 




und /\_ 



Phenol wird durch Schwefel unter diesen umständen vorwiegend 
in o-Dioxydiphenylpolysulfid, 
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HO OH 

verwandelt. Es ist daher sehr naheliegend, analoge Beaktions- 
prozesse auch bei Aminophenolen und p-Amino-p-oxy-diphenylaminen 
anzunehmen. 

Hiernach würden in erster Linie aromatische Mercaptane oder 
Polymercaptane entstehen , welche die Sulfhydratgruppe ortho- 
standig zum Stickstoff oder Sauerstoff enthalten. In weiterer 
Reaktion kann dann die Sulfhydratgruppe sich zu einer Schwefel« 
kette mit endständiger Sulfhydratgruppe z. B. R*S*S*S*S-H aus- 
wachsen. Andererseits kann bei Schwefelfarbstoffen aus Diphenyl- 
aminderivaten oder solchen aromatischen Körpern^ welche leicht in 
Diphenylaminverbindungen übergehen, eine in o- Stellung zur Imin- 
gruppe eingetretene Sulfhydratgruppe, wie bei der Kldung der 
Thiazinfarbstoffe (s. Methylenblau), zur Entstehung eines stabilen 
Thiodiphenylaminkomplexes 

rr 

führen. Für das Immedialreinblau ist dies durch dessen Um- 
wandlung in Tetrabrommethylenyiolett, 

Br- 

(OH,)^ 

Br Br 

unter dem Einfluß von Brom direkt nachgewiesen (Gnehm). 

Für die aus m- Diaminen bzw. deren Abkömmlingen mit 
orthoständiger Methylgruppe hervorgehenden gelben und braunen 
Schwefelfarbstoffe liegt es nahe, eine Beziehung zu den Thiazolen 
herzuleiten, die in dem durch Schwefelung des p-Toluidins ent- 
stehenden Dehydrothiotoluidin und Primulin Vertreter von 
färberischer Bedeutung haben. Hiemach würde man die Produkte 
der Einwirkung von Natriumpolysulfiden auf die genannten aromati- 
schen Verbindungen anzusprechen haben als Mercaptane bzw. 
Polymercaptane oder als — S— SH-Gruppen enthaltende Leuko- 
körper von Indophenolen, Thiazin-, Azin- und Thiazolfarbstoffen. 
Die Schwefelfarbstoffe wären also die hochmolekularen unlöslichen 
Disulfide bzw. Poljrsulfide derselben. 

Mit dieser Auffassung im Einklang steht das gesamte Verhalten 
der Schwefelfarbstoffe, insbesondere ihre Fähigkeit, durch Schwefel- 
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natrinm und andere alkalische Reduktionsmittel, infolge der Bildtmg 
von SH- und OH-Gruppen, wasserlöslich zu werden und durch den 
Luftsauerstoff (Eünblasen von Luft in diese Lösungen), als unlösliche 
Di- bzw. Poly Sulfide mit chinoiden Gruppen, sich wieder aus- 
zuscheiden, sowie femer durch Sulfite und Bisulfite in lösliche Thio- 
sulfonsäuren überzugehen. 

flrbungtbeiBpiele. 

. 1. Schwefelachwars T. 

Ausgangsmaterial: 20 g 2,4-Dinitrophenol9 

85 g Schwefelnatrium, 
30 g Schwefel. 

Barttellnng. In einem Y2^~^<^^^^^ werden 85 g kristallisiertes 
Schwefelnathum in 100 g Wasser gelöst Darauf werden 30 g 
Schwefel hinzugef&gt und durch Erwärmen auf dem Wasserbade 
gleichfalls zur Lösung gebracht In die so bereitete Natriumpolysulfid- 
lösung tragt man in kleinen Portionen 20 g Dinitrophenol ein und 
erhitzt die dunkelgelbe Lösung am Rückflußkühler auf einem Sand- 
bade ungefähr 20 Stunden hindurch zum Sieden, unter lebhafter 
Schwefelwasserstoffentwicklung nimmt die Flüssigkeit eine grünlich- 
schwarze Farbe an. Zeigt eine Tüpfelprobe auf Filtrierpapier keinen 
bleibenden gelben Auslauf (Nitroaminophenolnatrium) mehr, und 
nimmt die Farbstoffbildung nicht mehr zu, so verdünnt man die 
Lösung mit 1 1 Wasser, erhitzt sie auf dem Wasserbade und saugt 
oder preßt Luft durch sie hindurch. Durch diese Behandlung wird 
der Farbstoff, eventuell gemischt mit Schwefel, ausgefällt Die völlige 
Abscheidung wird beim Tupfen auf Filtherpapier an dem wenig 
gefärbten oder farblosen Auslauf erkannt Nach dem Filtrieren und 
Auswaschen mit Wasser wird das Produkt auf Ton getrocknet 

Eigenschaften. Schwarzes Pulver, in schwefelnatriumhaltigem 
Wasser mit schwärzlich grünblauer Farbe löslich. Die Lösung wird 
auf Zusatz von Natronlauge etwas blauer. Mineralsäure und Essig- 
säure erzeugen in ihr einen grünschwarzen Niederschlag. Eonzen- 
trierte Schwefelsäure löst beim Erwärmen mit schmutzig grünblauer 
Farbe. 

Literatur: FaiedlZndbr 6, 788. 

2. Immedialflchwan. 

AuBgangsmaterial: 20 g 2,4-Dinitro-4'-oxydiphen7lamin, 

44 g Schwefelnatrium, 
16 g Schwefel. 
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Barstellimg. In einem 250 ccm-Eolben schmilzt man auf dem 
Wasserbade 44 g kristallisiertes Schwefelnatrium und bringt in ihm 
16 g Schwefel zur Lösung. In diese Natriumpolysulfidlösung trägt 
man portionsweise 20 g Dinitrooxydipbenylamin ein^ welches dabei zu- 
nächst zu Nitroaminooxydiphenylamin reduziert wird. Nach Aufsetzen 
eines RQckflußkühlers senkt man den Kolben in ein Ölbad und 
erhitzt ihn darin ungefähr 5 Stunden auf 140^ Während dieser 
Zeit beobachtet man in der sich blauschwarz färbenden Flüssigkeit 
eine lebhafte Schwefelwasserstofifentwicklung, nach deren Beendigung 
der Kolbeninhalt mit 1 1 Wasser verdünnt wird. Durch die dunkel- 
blaue» auf dem Wasserbade erwärmte Lösung preßt oder saugt 
man so lange Luft, bis der Farbstofi vollständig ausgefallen ist 
(Tüpfelprobe auf Filtrierpapier). Er wird abfiltriert, mit Wasser 
ausgewaschen und auf Ton getrocknet 

Eigensohaften. Schwarzes Pulver» in schwefelnatriumhaltigem 
Wasser mit dunkelblauer Farbe löslich. Säuren fällen schwarze 
Flocken. In konzentrierter Schwefelsäure ist der FarbstofiF mit 
violettschwarzer Farbe löslich» beim Verdünnen scheiden sich 
bordeauxrote Flocken aus. 

Literatur: FbibdlIndbr 6, 428; Schultz-Julius, Tabellen Nr. 664. 
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XIY. Pyridin-, Cliinolin- und AcridinfarbstofTe. 

Die Farbstoffe dieser Klasse sind von sehr yerschiedenartigem 
Typus. Zwar ist ihnen allen der Pyridinkem, 



CH 



gemeinsam; über die Funktion desselben jedoch sind die Meinungen 
noch nicht geklärt und insbesondere auch nicht hinsichtlich der 
Frage, welchem Chromophor die einzelnen Verbindungen ihre Färb* 
Stoffnatur verdanken. Übrigens nimmt man, wie aus den unten 
wiedergegebenen Formeln hervorgeht, für die Acridinfarbstoffe in 
der Regel nicht eine den p-chinoiden Azinen, Oxazinen und Thi- 
azinen analoge Konstitution an, sondern man bevorzugt eine mittlere 
Bindung zwischen G und N, entsprechend dem Formelbilde: 
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A. Pyridin- und Chlnollnfarbstoffe. 

Die Chinolinfarbstoffe werden auf zweierlei Weise erhalten: 
a) Man geht aus vom fertigen Ghinolin und seinen Derivaten und 
führt dieselben, z. B. durch Kondensationen, in Farbstoffe über. 
ß) Man verbindet die Chinolinbildung mit der Farbstoffsynthese 
zu einer einzigen Operation. Nach der Methode a) lassen sich auch 
gewisse Pyridinfarbstoffe erhalten, die jedoch bisher noch keine 
technische Verwendung gefunden haben. Von den Chinolinfarbstoffen 
ist bemerkenswert das Ghinolingelb (aus Phtalsäureanhydrid und 
Ghinaldin: 



C,H,<^^0 und ^Y Y 



CO 
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ein Chinophtalon von analoger Konstitution wie das Pyrophtalon 
aus Phtalsäureanhydrid und z. B. a-Picolin, 

Beide Farbstoffe sind Abkömmlinge des Indandions, 

und können daher als Chinolyl* bzw. Pyridyl-Indandion (s. u.) be- 
zeichnet werden. Die Kondensation des Phtalsäureanhydrids mit 
Chinaldin erfolgt bei höherer Temperatur auch ohne Anwendung eines 
Eondensationsmittels, als welches bisweilen ZnCl, benutzt wird, und 
verläuft nach dem Schema: 




CH / 



CH / 

Als Nebenprodukt entsteht das IsochinophtaloU; 

'Cc^=CHv ^^ . 

C«H4, 



CH / 



:CH 

ein Körper von phtalidartigem Charakter, der durch Na-Alkoholat 
sich schon bei gewöhnlicher Temperatur zum Chinophtalon umlagern 
läßt. Wegen seiner ünlöslichkeit in Wasser ist das Chinolingelb 
als solches für technische Zwecke nicht geeignet. Durch Sulfonierung, 
die zu ihrer glatten Durchführung mittels rauchender Schwefelsäure 
und bei höherer Temperatur durchgeführt werden muß, wird das 
Gelb wasserlöslich und bildet alsdann einen wertvollen, rein gelben 
Farbstoff für Wolle und Seide. 

B. Die Acridinfarbstoffe, 

welche den Acridinrest, also außer dem Pyridin- noch zwei Benzol- 
(eventuell auch Naphtalin-] kerne enthalten: 

CÄ^^NCeH, 

^CH/ 

und, wie man sieht, hinsichtlich ihrer Konstitution den Azinen, 
Oxazinen und Thiazinen nahestehen, werden nicht unmittelbar aus 

18» 
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dem Acridin selbst, welches bekanntlich einen Bestandteil des Stein- 
kohlenteers bildet, dargestellt, sondern ausschließlich mittels solcher 
Synthesen, welche den mit den erforderlichen auxochromen Gruppen 
versehenen Acridinkem erst entstehen lassen. Ähnlich wie bei den 
Triphenylmethanfarbstoflfen (s. S. 171, 176, 179) spielen auch hier die 
reinen Kondensationen eine große Bolle. Hierbei werden in der Regel 
zunächst Leukoverbindungen gebildet, die durch weitere Oxydation sich 
leicht in die eigentlichen Farbstoffe überführen lassen. In manchen 
Fällen tritt eine solche Oxydation schon von selbst ein, oder sie erfolgt 
unter dem Einfluß des Luftsauerstoffes. Die Oxydationssynthesen, 
bei denen der betreffende Farbstoff durch oxydative Kondensation 
aus mehreren Komponenten aufgebaut wird, und die bei der Dar- 
stellung der Azine, Oxazine und Thiazine eine so große Bedeutung 
besitzen, finden nur in seltenen Fällen Anwendung und nehmen 
meist einen wenig glatten Verlauf. 

Von den reinen Kondensationen gehören zu den wichtigsten 
diejenigen, welche beruhen auf der Kondensationsfahigkeit der 
Aldehyde (Formaldehyd und Benzaldehyd) mit 2 Mol. eines m-Diamins, 
wie z. B. m-Toluylendiamin, 

Bemerkenswert ist die Leichtigkeit, mit der bei m-Diaminen der 
Aldehydrest in den aromatischen Kern eingreift, wobei allerdings 
eine wichtige Bedingung die ist, daß eine Mineralsäure zugegen ist; 
im anderen Falle entstehen entweder Anhydroverbindungen nach 
Art des Anhydroformaldehydanilins (s. S. 178): 

CeHglfH, + OCH, >■ CöHö.N=CH, + H,0 , 

oder Zwischenprodukte, bei denen der Aldehydrest teils in den 
aromatischen Kern, teils in die Aminogruppe eingreift: 

^>O.H,''^^ + OCH, -^ 5;^O.H.<^ + H.O . 

Diese Zwischenprodukte sind reaktionsfähige Körper, die unter ge- 
eigneten Bedingungen (vor allem ist wieder die Gegenwart von 
Mineralsäure erforderlich) in Acridine (symmetrische oder unsym- 
metrische) übergeführt werden können. Der Eingriff des Aldehyd- 
restes in den aromatischen Kern ist gewissen Gesetzmäßigkeiten 
unterworfen und erfolgt bei Monoaminen fast durchgängig in p- 
Stellung und nur ausnahmsweise, nämlich bei besetzter p-Stellung, 
in o-8tellung zur Aminogruppe. Bei m-Diaminen befindet sich der 
Aldehydrest ebenfalls in p-Stellung zu der einen, dadurch aber 
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gleichzeitig in o- Stellung zur anderen Aminognippe. So entsteht 
aus 1 Mol. Formaldehyd und 2 Mol. m-Toluylendiamin in Gegen- 
wart einer Mineralsäure ein Tetraaminoditolylmethankörper von ganz 
bestimmter Konstitution: 

die ihn beim Erhitzen auf höhere Temperatur zur (Pyridin-) Ring- 
bildung geeignet macht Das Ende der Formaldehydkondensation 
läßt sich durch das Verschwinden des eigentümlichen Formaldehyd- 
geruches ^ genauer aber mittels einer geeigneten Diazoverbindung, 
leicht erkennen: Während m-Toluylendiamin z. B. mit p-Nitrobenzol- 
diazoniumchlorid in schwach mineralsaurer Lösung sehr leicht 
einen gelbbraunen, in Äther löslichen Farbstoff bildet, kuppelt das 
Ditolylmethanderivat mit anderer Farbe und wesentlich schwerer, 
da die beiden p- Stellungen zu den Aminogruppen besetzt sind: 



Auch mittels HNOg läßt sich etwa noch vorhandenes m-Toluylen- 
diamin leicht feststellen, da dieses Diamin in essigsaurer oder schwach 
mineralsaurer Lösung, ähnlich wie m-Phenylendiamin, mit HNO^ 
einen braunen Disazofarbstoff vom Typus des Bismarckbraun 
(s. 8. 86) erzeugt. Das Ditolylmethanderivat vermag, wie oben er- 
wähnt, beim Erhitzen mit Säuren auf höhere Temperaturen unter 
Abspaltung von NHg in ein Diaminodimethyldihydroacridin über- 
zugehen: 

^^->c H.<^^ ^^^o m<^^^ . 

Diese Verbindung besitzt die Natur eines Leukofarbstoffes und ist 
daher, wie erwähnt, leicht geneigt, in den Farbstoff selbst (s. u.) 
überzugehen. Befördert wird dieser Übergang durch die Gegenwart 
eines Oxydationsmittels, wozu sich jedoch nur gelinde wirkende 
Mittel wie FeClg eignen, welche das übrige Farbstoffmolekül, ins- 
besondere die Aminogruppen, unverändert lassen. Da das Acridingelb 
im Gegensatz zu seiner Leukoverbindung in Wasser schwer löslich 
ist, so lassen sich Verlauf und Ende des Oxydationsprozesses an 
dem ausfallenden Farbstoffhiederschlag leicht erkennen. 
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Analog der Bildung des Acridingelbs gestaltet sich die Syn- 
these des Benzoflavins bzw. des Methanderivates aus 1 Mol. Benz- 
aldehyd und 2 Mol. m-Toluylendiamin, nach dem Schema: 

^>C.H,--^^ + O + ^^^CeH,<^ 

CH 

5«J>C,H,<^=^^^,H.<5^ USW. 

Allerdings besitzt der Benzaldehyd eine merklich geringere Reaktions- 
fähigkeit als der Formaldehyd und erfordert daher zur Vollendung 
der Kondensation eine erheblich längere Zeit. Die Erkennung des 
Endpunktes der Reaktion gestaltet sich ähnlich wie oben schon 
bei Acridingelb angegeben und beruht auf dem Nachweis etwa noch 
vorhandenen m-Toluylendiamins. 



ÜbungsbeiBpiele. 
1. Chinolingelb (und Ghinolingelb S): 



C.H.<?0>oH-p^" 






/ 



a) Chinolingelb. 

Ausgangsmaterial: Phtalsäureanhydrid, Chinaldin. 

Hilfsstoffe: Eisessig, Alkohol. 

Darstellung. Man erhitzt gleiche Gewichtsmengen Phtalsäure- 
anhydrid und Chinaldin in einem mit Steigrohr versehenen Kolben 
auf dem Sandbade. Nach Beginn der Reaktion, die sich durch 
Wasseraustritt anzeigt, mäßigt man die Wärmezufuhr und schüttelt 
gut um, bis am Rande der Flüssigkeit sich Kristalle abzuscheiden 
beginnen, und erhitzt nun weiter, bis die Reaktionsmasse erstarrt 
ist. Bei einer Menge von 40 g Ausgangsmaterial ist die Operation 
in ca. 45 Minuten beendigt. Man rührt die Masse noch vor dem 
Erkalten mit Alkohol an, saugt nach einer Stunde ab und wäscht 
mit kaltem Alkohol nach, bis dieser hell abläuft. Das hellgelb ge- 
färbte Produkt wird gereinigt durch Lösen in wenig heißem Eis- 
essig und darauffolgenden Zusatz von Alkohol bis zur beginnenden 
Trübung; Fp. 241 <>. 
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Eigensoliaften. Der Farbstoff stellt ein gelbes Pulver dar, das 
in Wasser unlöslich ist, sich in Alkohol schwer mit gelber und in 
konzentrierter Schwefelsäure mit gelbroter Farbe löst 

Literatur: Vgl. Schultz-Julius, Tabellen Nr. €51. 

L/ b) Chinolingelb S. 
(Na-Salz der DiBulfonsäure des Ghinolingelbs.) 

Ausgangsmaterial: 10 g Chinolingelb, 

40 g Oleum yon 25 7^ SOj-Gehalt 

Hilfsstoffe: Soda, festes NaCl. 

Darstellung. 10 g Chinolingelb werden in 40 g 257oigem Oleum 
gelöst und im Olbade auf 170*^ erhitzt, bis eine Probe völlig wasser- 
löslich ist. Die Schmelze gießt man vorsichtig in etwa 350 ccm 
Wasser oder auf Eis und führt die so erhaltene Disulfonsäure, durch 
Neutralisieren der schwefelsauren Lösung mit Soda, ins Na-Salz 
über. Aus dem Filtrat fällt man den Farbstoff mittels NaCl aus. 

Eigenschaften. Der Farbstoff stellt ein gelbes Pulver dar, das 
in Wasser und Alkohol mit gelber Farbe sehr leicht löslich ist 

Literatur: Vgl. Schultz- Julius, Tabellen Nr. 652. 

2. Acridingelb: 

Ausgangsmaterial: 12,5 g m-Toluylendiamin, 

3,77 g Formaldehyd 39,8% ig. 

Hilfsstoffe: 5 g konzentrierte H^SO^, NH3 -Lösung, 20 ccm HCl 
20% ig, verd. HCl, FeClg- Lösung, Natronlauge, Anilin, eventuell 
Eisessig. 

Darstellung, a) Tetraaminoditolylmethan. 

12,5 g m-Toluylendiamin werden in einem Gemisch von 5 g 
konzentrierter HjSO^ und 40 ccm Wasser in der Wärme gelöst In 
das alsbald zu einem dicken Kristallbrei von m-Toluylendiaminsulfat 
erstarrte Gemisch werden 3,77 g Formaldehyd (39,87oig)> verdünnt 
mit 10 ccm Wasser, unter Bühren bei ca. 60^ zugegeben. Die 
Kristalle gehen sofort wieder in Lösung, aber nach einigen Augen- 
blicken beginnt die Ausscheidung von feinen, silberglänzenden Nadeln 
des Sulfats von Tetraaminoditolylmethan. Nach dem Erkalten werden 
dieselben filtriert und mit etwas kaltem Wasser gewaschen. Das 
noch feuchte Sulfat wird durch Verreiben mit NHg- Lösung und 
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gelindes Erwärmen in die Base übergeführt. Dieselbe stellt ein 
schwachgefärbtes Kristallpulver dar und ist schwerlöslich in Alkohol, 
Toluol und Wasser, aus dem sie in langen Blättchen kristallisiert; 
Fp. 203— 2040 Ulster Bräunung. 

b) Farbstoff. 6 g Tetraaminoditolylmethan werden in 20 ccm 
20^lQigeT HCl gelöst und die schwach braungefärbte Lösung im 
Einschlußrohr 3 — 4 Stunden auf 150® erhitzt, wobei sich unter 
NHj-Äbspaltung das Hydroacridinderivat ziemlich glatt bildet. Nach 
dem Erkalten wird der rotgefÄrbte Böhreninhalt mit den aus- 
geschiedenen roten Kristallnadeln in einen Kolben gespült, in ca. 
200 g Wasser gelöst und darauf die heiße Flüssigkeit vorsichtig mit 
einer wäßrigen FeClj-Lösung so lange versetzt, bis keine weitere 
Vermehrung des sich ausscheidenden rotgelben Niederschlags wahr- 
zunehmen ist. Das so gebildete Chlorhydrat des Acridinkörpers 
wird abfiltriert, mit sehr verdünnter HCl zur Entfernung des FeClj 
ausgewaschen und getrocknet. Das salzsaure Salz wird, um aus 
ihm die Base zu erhalten, mit heißem Wasser zu einem Brei an- 
gerührt, mit der nötigen Menge Natronlauge versetzt und auf dem 
Wasserbade erwärmt, bis die Farbe in ein reines Gtelh umgeschlagen 
ist. Die Base wird abgesaugt, mit heißem Wasser gewaschen und 
getrocknet Zur Reinigung löst man sie in 50 ccm Anilin in der 
Siedehitze. Beim Abkühlen kristallisiert sie in gelben Nadeln, die 
mit Äther und Benzol gewaschen werden. Das Chlorhydrat ist ans 
eisessigsaurer Lösung mittels HCl als mikroskopisches Pulver er- 
hältlicL 

Eigenschaften. Das Acridingelb ist ein gelbes, selbst in heißem 
Wasser nur mäßig lösliches Pulver und dient zum Färben und Be- 
drucken von tannierter Baumwolle. 

Literatur: Schultz- Julius, Tabellen Nr. 504. 

^ 3. Benzoflavin: 

H,C^\c/\AcH, 

Ausgangsmaterial: 9,8 g salzsaures m-Toluylendiamin, 

6,1 g m-Toluylendiaminbase, 
5,3 g Benzaldehyd. 

Hilfsstoffe: Alkohol, 13 7^ ige HCl, FeClj-Lösung. 
Darstellung. 9,8 g salzsaures m-Toluylendiamin und 6,1 g 
m-Tolaylendiaminbase werden in so viel Alkohol gelöst, daß in der 
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Wärme eine konzentrierte Lösung entsteht Zu der auf 60^ ab- 
gekühlten Lösung gibt man 5,3 g frischen Benzaldehyd. Die Lösung 
färbt sich sofort rot und scheidet das Ghiorhydrat des Phenyltetra- 
aminoditolylmethans in Gestalt eines dichten, aus hellgelben Tafeln 
bestehenden Niederschlages aus. Nach weiterem, etwa dreistündigem 
Erwärmen wird er abgesaugt und getrocknet 5 g des Produktes 
werden mit 25 g IS ^/^ iget HCl sieben Stunden lang im Einschluß- 
rohr auf 160^ erhitzt Der Bohrinhalt besteht alsdann aus einem 
festen Kuchen rötlicher Nadeln, welche an der Luft bald eine intensiv 
gelbrote Farbe annehmen. Die Masse wird, um die Oxydation zum 
Farbstoff zu vollenden, in wäßriger HCl suspendiert und nach 
Zugabe von FeClj-Lösung einige Stunden an der Turbine energisch 
gerührt. Alsdann wird abfiltriert und getrocknet 

Eigenscliaften. Die- aus dem Ghiorhydrat mittels Alkali er- 
hältliche freie Base ist hellgelb. Aus Alkohol kristallisiert sie in 
braungelben I stumpfen Nadeln^ die in heißem Wasser nur schwer 
löslich sind; in Alkohol löst sie sich mit gelbgrüner Fluorescenz. 
Der FarbstoflF ist ein Chlorhydrat von gelbroter Farbe und dient 
ebenso wie Acridingelb zum Färben und Bedrucken tannierter 
Baumwolle. 

Literatar: Schultz- Julius, Tabellen Nr. 507. 




XY. Indigo- und Thioindigorot-FarbstofTe. 

L Indigo: I I >0=<< 

Der Indigo zählt, trotz gewisser Mängel der mit ihm erzielten 
Blaufärbung, zu den ältesten und wichtigsten Farbstoffen. Er findet 
sich vor sowohl im Tier- wie auch im Pflanzenreich; jedoch nicht 
im freien Zustande, fertig gebildet als solcher, sondern in Form ester- 
bzw. ätherartiger Verbindungen des ihm nahestehenden Indoxyls, 

/\/^\ 

mit Schwefelsäure oder Glukose, die den Namen „Indikane" führen; 
z. B. ist das Harn-Indikan eine Indoxylschwefelsäure Ton der Kon- 
stitution: 



OH 




C— O-SO3H 

Aus den Indikanen kann durch Spaltung und Oxydation Indigo 
leicht gewonnen werden. 

Die Frage, ob Indigo, dessen Molekül, wie man sieht, keine 
auxochromen Gruppen im gewöhnlichen Sinne aufweist, als Farb- 
stoff oder als gefärbte Verbindung anzusehen ist, und welche Be- 
deutung den einzelnen Gruppen, aus denen sein Molekül sich auf- 
baut (NH, CO, >C=C< usw.), zukommt, wird sich vorläufig nicht 
mit Sicherheit entscheiden lassen. 

Die technische Darstellung des Farbstoffes in großem Maßstabe 
ist erst seit 1897 gelungen und überwiegt heute die natürliche Er- 
zeugung ganz beträchtlich. 

Es ist eine bemerkenswerte, sich aus den Eigenschaften des 
Indoxyls erklärende Erscheinung, daß bei den meisten Versuchen 
zur Synthese des künstlichen Indigos solche Ausgangsmaterialien 
verwendet wurden, die nur einen Phenylrest im Molekül enthalten, 
obwohl, wie man sieht, zur Bildung des Indigomoleküls 2 Phenyl- 
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reste erforderlich sind. In der Begel läuft die Synthese, ähnlich 
wie hei der Darstellung des natürlichen Indigos durch oxydative 
Spaltung des Glukosids, zunächst auf die Gewinnung des Indoxyls 
hinaus, das, als äußerst oxydahle Substanz, mit großer Leichtigkeit 
in den Farbstoff, den Indigo^ übergeht: 

Die erste im technischen Maßstabe verwirklichte, aber auch 
beute noch neben anderen Verfahren benutzte Indigo- bzw. Indoxyl- 
synthese ging aus vom Naphtalin, Ci^Hg, 




und bediente sich als Zwischenstufen der Verbindungen: Phtal- 
säureanhydrid, 

Phtalimid, 

Anthranilsäure, - «^ 

und Phenylglycin-o-carbonsäure, 

Die Darstellung des Indigos zerfällt demnach in die folgenden Teil- 
prozesse: 

1. Oxydation des Naphtalins mittels SO3 zum Phtalsäure- 
anhydrid. 

2. Kondensation des Phtalsäureanhydrids mit NH3 bzw. (NHg)3 
(COgjgHgO (Hirschhornsalz) zum Phtalimid. 

3. Oxydation des Imids mittels NaOCl zur Anthranilsäure. 

4. Kondensation der Anthranilsäure mit Monochloressigsäure 
zur Phenylglycin-o-carbonsäure. 

5. Verschmelzung der o-Carbonsäure zu Indoxyl bzw. Ind- 
oxylcarbon säure mittels Alkali. 

Zu 1. Oxydation des Naphtalins mittels SO, zum Phtalsäure- 
anhydrid. Diese Reaktion verläuft nach der Gleichung: 

CHVoH 
C,H:4< • „ + ÖSO3 — ^ CeH^<g^O + 9SO, + 2CO, + 2H,0 , 
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wobei die in reichlichen Mengen erzeugte SOj in der Technik wieder- 
gewonnen und nach dem Kontaktprozeß auf SO3 verarbeitet wird. 
Wesentlich begünstigt wird die Operation (zu der in der Segel nicht 
SO3 selbst, sondern eine mehr oder minder hochprozentige Lösung 
desselben in HgSO^, sogenanntes „Oleum", benutzt wird) durch Zu- 
gabe von Hg oder seinen Salzen, die dabei eine eigentümliche, bisher 
noch nicht in allen Einzelheiten mit Sicherheit erkannte Kolle als 
Katalysatoren spielen. Als Nebenprodukte entstehen Sulfophtal- 
säuren, die beim Überdestillieren des Phtalsäureanhydrids zum 
größten Teile in der Schwefelsäure gelöst bleiben. 

Zu 2. Kondensation des Phtalsäureanhydrids mit NE, bzw. 
(NHgyCOjjjHgO zum Imid. Sie erfolgt nach der Gleichung: 

CeH,<^g>0 + NH, — ^ CeH,<g^NH + H,0 

i. F. V. (NH8)3(00,)j.HjO 

und verläuft auch bei Anwendung von trocknem Ammoniakgas 
mit ziemlich großer Leichtigkeit. 

Zu 3. Oxydation des Imids mittels NaOCl zu Anthranilsäure. 
Dieser Prozeß stellt eine Abart der bekannten Hof mann sehen 
Methode dar, wonach Säureamide durch Brom und Alkali in die 
um 1 C ärmeren Monoalkylamine übergeführt werden können: 

RCONH, — )- R.NH,. 

Als Zwischenprodukte treten die Verbindungen vom Typus R« CO • NH • Br 
bzw. R.CO.NH-OH auf: 

R-CO-NH| + Br, + NaQH — >- R-CONH-Bp + WaBr + H,0 

und 

R.CO-NH-Br + NaOH — >■ RCONHOH + KaBr . 

Durch ümlagerung gehen diese Oxyamide R«CO«NH.OH über in 
die N-carbonsäuren vom Typus R«NH'COOH, aus denen durch als- 
baldige Abspaltung von COg die Amine R-NH^ her?orgehen: 

RNHCOOH >■ RNH, + CO, . 

In Summa verläuft also der Prozeß nach der Gleichung: 

R'CO.NH, + NaOCl + 2NaOH >- R*NH, + NaCl + Na^COs + H,0 . 

Aus Phtalimid und NaOCl in Gegenwart von Alkali entstehen in 
analoger Weise die höchst labilen Zwischenstufen: 

und schließlich aus dieser Carboxy-Anthranilsäure durch Ab- 
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Spaltung von CO, die Anthranilsäure, gemäß der summarischen 
Gleichung: 

CeH4<^Q>NH + NaOGl + 3NaOH — >- 

Zu 4. Überführung der Anthranilsäure in Phenylglycin- 
o-carbonsäure. Die älteste Methode bestand in der Einwirkung 
Yon Monochloressigsäure auf Anthranilsäure in wäßriger Lösung, 
z. B. nach der Gleichung: 

CeH.<g^jSr^ + Cl.CH..COONa — ^ 0,H,<g^o^^ * ^^^^^ + NaCl . 

Dieses Verfahren muß, wenn man Zersetzungen (Abspaltung yon COg] 
oder die Bildung von Anthranilidodiessigsäure, 

p„^N(OH..COOH), 

(aus 1 Mol. Anthranilsäure und 2 Mol. Monochloressigsäure) ver- 
meiden will, bei niedrigen Temperaturen ausgeführt werden und er- 
fordert daher zur Vollendung der Reaktion längere Zeit — bei 40^ 
mehrere Tage. Einen sehr raschen und glatten Verlauf nehmen 
zwei Verfahren, bei denen, statt der Monochloressigsäure, Form- 
aldehyd (CH,0) bzw. Formaldehyd + Bisulfit und Cyankalium zur 
Anwendung * gelangen. 

Dem Verfahren A liegen folgende Reaktionen zugrunde: 



CH, 
, /NBL + O + H 80,Na /NHCHj.SOjNa 

a) CeHX >- CjH^^ 

XJOONa Formaldehyd- XJOONa +H,0, 

"'^ methylanthranil-a>-8alfon- 

saures Natron 

.NHOHjSO.Na .NHCH, CN 

b) CeHZ +CN.K: >- CeH4< 

\COONa ^OOONa +Kl^a80, , 

oi-cyanmethylanthranilsaures Natron 

yNH. . OH, • CN >NH • OH, • OOONa 

c) OeHZ + H,0 + NaOH >- O^H^^ 

XJOONa XJOGNa -l-NH, . 

phenylglycin-o-carbonsaareB Natron 

Reaktion A, a) besteht in der Kondensation von anthranilsaurem 
Natron mit molekularen Mengen Formaldehyd- Bisulfit. Letzteres 
entsteht leicht in* bekannter Weise aus 1 Mol. Formaldehyd 
(407o^g) + 1 Mol. Bisulfit (von 36— 40^ B^) durch kurzes Erwärmen 
in wäßriger Lösung. Auch die als methylanthranil-tu-sulfon- 
saures Natron bezeichnete Verbindung bedarf zu ihrer Bildung nur 
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einer yerhältnismäßig kurzen Zeit. Bei einer Temperatur von 40^ 
ist die Kondensation nach etwa 8 Stunden, bei einer Temperatur 
von 60 — 70® in Y, — ^/^ Stunden mit Sicherheit als beendet an- 
zusehen. Da die co-Sulfonsäure durch HNO, nicht gespalten wird, 
so läßt sich das Ende der Reaktion durch eine Diazotierungsprobe, 
d. h. durch Behandlung einer Probe mit Nitrit und Essigsäure, leicht 
erkennen. Essigsäure ist in diesem Falle der Salzsäure, die eine 
Spaltung der leicht zersetzlichen o^-Sulfonsäure herbeifuhren könnte, 
vorzuziehen. Ist noch unveränderte Anthranilsäure vorhanden, so 
unterliegt diese der Diazotierung und liefert daher beim Eingießen 
der Diazotierungsfliissigkeit in sodaalkalische R- Salzlösung einen 
ponceauroten Farbstoff. Tritt diese Farbstoffbildung nicht, oder 
nur in geringem Maße ein, so kann die Reaktion A, b) stattfinden, 
die gleichfalls sehr rasch vonstatten geht, bei 70® in etwa 
10 Minuten. Eine Prüfung des Reaktionsproduktes (vor der Weiter- 
verarbeitung), behufs Erkennung des Endpunktes der Umsetzung, 
empfiehlt sich auspahm^iweise an dieser Stelle des Prozesses nicht; 
ist aber auch gar nicht erforderlich, weil es sich hier um eine sehr 
rasch und — bei Anwendung genau molekularer Mengen — 
nahezu quantitativ verlaufende Reaktion handelt und andererseits 
ein zu langes Erhitzen der Flüssigkeit zu einer Zersetzung des 
bereits entstandenen, aber bei höheren Temperaturen nicht ganz 
beständigen cü-cyanmethylanthranilsauren Natriums, 

^6^4<^COONa ' 

Anlaß geben könnte. Da die freie Säure in Wasser sehr schwer 
löslich ist, so empfiehlt es sich, dieselbe aus dem Reaktionsprodukt 
auszuscheiden, ehe man die Verseifung des Säurenitrils zur Phenyl- 
glycin-o-carbonsäure — s. unter A,c — vornimmt. Die Ausfällung 
der freien Q}-Cyanmethyl- Anthranilsäure muß darch Essigsäure 
erfolgen, weil überschüssige Salzsäure die ausgeschiedene Säure 
wieder zu lösen vermag. \ 

Das Verfahren B gestaltet sich ein wenig einfacher als das soeben 
unter A beschriebene, denn es gestattet, aus den 3 Komponenten 
Anthranilsäure, GyE und GH^O in einer einzigen Operation das 
Kaliumsalz der Q>-Cyanmethylanthranilsäure zu gewinnen, nach der 
Gleichung: 

Am zweckmäßigsten führt man diese Reaktion in benzolischer 
Lösung bzw. Suspension aus. Sie ist nach wenigen Minuten be- 
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endigt und mit merklicher WärmeentwickluDg verbunden. Bei 
normalem Verlauf soll in der Benzollösimg Anthranilsäure nicht, 
oder wenigstens nicht in nennenswertem Betrage nachweisbar sein. 
Da die unter dem Benzol sich bildende wäßrige Schicht eine ziem- 
lich reine Lösung von o^-cyanmethjlanthranilsaurem Kalium darstellt, 
welches in der Hegel bei längerem Stehen in der Kälte in großen 
Kristallen aus der Lösung anschießt, so kann man sie ohne weiteres 
durch Erhitzen mit konzentrierter Natronlauge auf Phenylglycin-o- 
carbonsäure yeraxbeiten. 

Zu 5. Verschmelzung der o- Carbonsäure zu Indoxyl bzw. 
Indoxylcarbonsäure mittels Alkali. Dieser Prozeß ist als der 
wichtigste und, besonders bei seiner Ausführung im kleinen Maß- 
stabe, als der schwierigste der ganzen Indigodarstellung anzusehen. 
Die Reaktion verläuft bei dieser Art der Ausführung des Heumank- 
schen Indigo -Verfahrens etwas abweichend von der ersten und 
ursprünglichen Form. Bei dieser nämlich erfolgt der Bingschluß zum 
Indoxyl durch eine sogenannte Kernkondensation, gemäß dem Schema: 

OeH*^ \CH, — > H,0 + CeH,<^ ^H (Indoxyl-Natrium) , 
\l NaOOO ^ ^^* 

wobei die aliphatische Carboxylgruppe in den aromatischen 
Kern eingreift Im Gegensatz dazu ist es bei der Verschmelzung 
der Phenylglycin-o-carbonsäure die Carboxylgruppe des aromatischen 
Kernes, die in die Methylengruppe der aliphatischen Seitenkette 
eingreift^ wie aus folgender Darstellung ersichtlich ist: 

Es entsteht also zunächst das Dinatriumsalz der Indoxyl-/?- oder 
Indoxyl-Py(2)-Carbonsäure, entsprechend den üblichen Be- 
zeichnungen 

/4^ (3)=(N) 
Bz gf J OH(2)=(/?) py 

^^^ (l)-(a) 

der Wasserstoflfe des Indolkernes. Das carbonsaure Salz ist jedoch 
äußerst unbeständig und geht durch Verlust der Carboxylgruppe 
leicht in Indoxyl-Na über. Dieses ist gegenüber dem konzentrierten 
Alkali der Schmelze verhältnismäßig beständig. Erst beim Ver- 
dünnen der Schmelze mit Wasser tritt in der alkalischen Lösung 
durch Luftzutritt leicht die Oxydation zu Indigo ein (s. o.], ein 



COONa . 
ONa 
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Prozeß, der übrigens nicht quantitativ verläuft, sondern zur Bildung 
von Nebenprodukten Veranlassung gibt So ist z. ß. die Elntstehung 
von Indigrot oder Indigrubin wohl in der Weise zu erklären, 
daß zum Teil schon in der heißen Schmelze eine Oxydation von 
Indoxyl zu Isatin stattfindet: 

Indoxyl-Na Isatin-Na 

welch letzteres sich dann mit ersterem, nach dem Schema: 

OH OH 

I I 

^e-tt* ^OH »^ 

ZU einem dem Indigo zwar isomeren, aber doch stark abweichend 
gebauten und beschaffenen Farbstoff verbindet. Dem Indigrot 
dürfte übrigens, seiner Unlöslichkeit in Alkalien und seiner Nicht- 
acetylierbarkeit halber, die tautomere Formel 

HN<:^ ^o«o<'^Q>CeH; zukommen. 

übungsbeispiele. 
1. Phtalsänreanhydrid. 

(D.R.P. 91202. Friedlähdbb 4, 164.) 

Ausgangsmaterial: 100 g Naph talin. 

Hilfsstoffe: 1500 g Schwefelsäuremonobydrat, 50 g HgSO^. 

Darstellung. 100 Teile Naphtalin werden mit 1500 Teilen 
Schwefelsäuremonohydrat und 50 Teilen Quecksilbersulfat gemischt 
und erwärmt, wobei sich das Naphtalin auflöst. Diese Lösung wird nun 
in einem Destilliergefaß weiter erhitzt Bei etwa 200^ ist der Beginn 
der Oxydation zu konstatieren , und bei 250^ sind die Oxydations- 
erscheinungen deutlich erkennbar: aus der dunkel gewordenen 
Naphtalinsulfonsäurelösung entweichen schweflige Säure und Kohlen- 
säure. Schließlich steigert man die Temperatur auf 300^ und darüber 
und erhitzt zweckmäßig so lange, bis der Inhalt des Destilliergefaßes 
dickflüssig oder ganz trocken geworden ist Die entstandene Phtal- 
säure bzw. deren Anhydrid und auch ein Teil der ^^Sulfophtalsäure'' 
sowie Schwefelsäure gehen mit den entweichenden Gasen über und 
können in einer Vorlage aufgefangen werden. Die Phtalsäure 
scheidet sich aus dem Destillat beim Erkalten fast vollständig aus 
und läßt sich durch Absaugen davon trennen. (Eügenschaiten s. S.81.) 
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2. Fhtalimid. 

Ausgangsmaterial: 50 g Phtalsäureanhydrid. 

HilfgBtoff: 60 g AmmoDiumcarbonat. 

Darstellung. 50 g Phtalsäureanhydrid \md 60 g Ammonium- 
carbonat [(NH3)3.(COj,)3*HjO, Hirschhornsalz] werden im Rundkolben 
auf 225 <^ erhitzt (Ölbad). Bei 100® entweichen Wasser und Kohlen- 
säure, dann schmilzt die Masse und erstarrt zum Schluß. Sie wird 
in siedendem Wasser aufgenommen und darauf die Lösung filtriert. 
Aus dem Filtrat kristallisiert das Phtalimid beim Erkalten aus; 
Fp. 238«. 

3. Anthranilsäure. 

(D.ILP. 55988. FRisDaNDSR 2, 546.) 

AuBgangsmaterial: 30 g Phtalimid. 

Hilfsstoffe: 60 g NaOH, 300 g einer 5,06 7^, igen NaOCl-Lösung. 

Darstellung. 30 g fein gepulvertes Phtalimid werden mit 60 g 
festem Natronhydrat in 210 ccm Wasser unter Kühlung aufgelöst 
Dann gibt man unter ständigem Rühren 300 g einer auf 5,06 7^ 
NaOCi-Gehalt eingestellten Hypochloritlösung hinzu und erwärmt 
die Mischung einige Minuten auf etwa 80®, bei welcher Temperatur 
sich die Umsetzung rasch vollzieht. Nach dem Abkühlen der 
Flüssigkeit neutralisiert man mit Salzsäure oder Schwefelsäure und 
gibt einen genügenden Überschuß von Essigsäure hinzu, wodurch 
sich ein großer Teil, der entstandenen Anthranilsäure kristallinisch 
abscheidet Man filtriert und wäscht die Anthranilsäure mit kaltem 
Wasser aus. (Eigenschaften s. S. 80.) 

4. Konomethylanthranil-co-sulfonsäure. 

Ausgangsmaterial: 13,7 g Anthranilsäure. 
Hilfsstoffe: 7,5 ccm CH^O-Lösung von 407^,, 20 ccm Na-Bi- 
sulfit-Lösung von 38 » B6 (V^o Mol.). 

Darstellung. 7,5 ccm Formaldehydlösung 40 7oig (= Vio ^^^^O 
und 20 ccm Natriumbisulfitlösung von etwa 38« B6 (= V,o Mol.) 
werden miteinander gemischt und auf 60— 70« erhitzt Wenn der 
öenich nach Formaldehyd verschwunden ist (nach etwa V4 Stunde), 
wird die so erhaltene neutrale Lösung von sogenanntem oxymethylen- 
sulfonsaurem Natron, 

MÖHLAU U. BOCHERBR -q 
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oder wohl richtiger 

mit der konzentrierten wäßrigen Lösung von 15,9 g » 7io ^^^* anthranil- 
saurem Natron gemischt und etwa Ys — ^U Stunden auf dem Wasser- 
bade erwärmt. Über die Erkennung des Endpunktes der Reaktion 
siehe oben- S. 286. 

Eigensohaften. Die «o-Sulfonsäure ist in Wasser ziemlich leicht 
löslich. Beim Erhitzen mit Säuren oder Alkalien erleidet sie eine 
vollkommene 'Zersetzung. 



5. (u-Cyanmethylaniliranilsäiire. 

Ausgangsmaterial: Eine wäßrige Lösung von Yio ^^^- mono- 
methylanthranil-a>-sulfonsaurem Natron. 

Hilfsstoff: 7 g CyK. 

Darstellung. Methode A: Die nach 4. erhaltene wäßrige 
Lösung von monomethylanthranil-o}-sulfonsaurem Na versetzt man 
mit einer Lösung von 7 g Cyankalium in 25 com Wasser und er- 
wärmt das Gemisch auf 70 — 80 ^ Nach etwa Y^ Stunde ist die 
Umsetzung als vollendet anzusehen, und es läßt sich die gebildete 
Q>-Cyanmethylanthranilsäure aus der wäßrigen Lösung ihres Na- 
Salzes durch Zugabe von konzentrierter Essigsäure ziemlich voll- 
kommen ausfällen. 

Eigenschaften: Im reinen Zustande schmilzt die kristallisierte 
Säure bei 184 ^ Sie ist in Wasser schwer, in HCl ziemlich leicht 
löslich und wird durch Essigsäure aus der Lösung ihrer Alkali- 
salze gefällt. Einfacher ist die Darstellung des Nitrils nach 

Methode B: 14g Anthranilsäure {^I^^Mol.) werden in 50ccm 
Benzol suspendiert Dazu gibt man bei gewöhnlicher Temperatur 
7 g möglichst fein gepulvertes Cyankalium (^/^^ Mol.) und nach dem 

Durchschütteln der Suspension 7,5 ccm Formaldehyd 40 7© ig (Vio*'-^^-)' 
Unter merklicher Temperaturerhöhung bildet sich das in die untere 
wäßrige Schicht gehende Ealiumsalz des Nitrils. 



6. Fhenylglycin-o-carbonsäure. 

Ausgangsmaterial: ^J^^ Mol. o^-Cyanmethylanthranilsäure. 

Hilfsstoffe: 20 ccm Natronlauge 40^0 igi konzentrierte HCl, 
15 ccm Eisessig. 



Indigo- UDd Thioindigorotfarbstoffe 291 



Bantellnng. Das überstehende Benzol (siehe 5., Methode B) 
wird abgegossen und die sirupähnliche wäßrige Lösung von 6}-cyan- 
methylanthranilsaarem Kalium mit 20 com konzentrierter Natronlauge 
(40^0 ig) ▼ersetzt Den Eolbeninhalt erhitzt man vorsichtig über 
dem Drahtnetz bis zum Eintritt der von stürmischer NH3 -Entwicklung 
begleiteten Reaktion. Nachdem dieselbe nachgelassen hat, wird be- 
hufs Yollständiger Yerseifung bis nahezu zum Verschwinden des 
Ammoniak-Geruches weiter gekocht, wenn nötig unter Zugabe von 
etwas Wasser^ um ein vorzeitiges Festwerden der Reaktionsmasse 
zu verhindern. Die abgekühlte, hellblaue Lösung wird vorsichtig 
mit konzentrierter Salzsäure neutralisiert (Phenolphtalelnpapier!) 
und darauf mit etwa 15 ccm Eisessig angesäuert Der abgeschiedene 
gelblichweiße Niederschlag von Phenylglycin-o-carbonsäure wird nach 
einigem Stehen abiiltriert^ mit Wasser gewaschen und auf Ton 
getrocknet (Eigenschaften s. S. 80.) 



7. Yenohmebnmg der Phanylglyoln-o-oarbonsäure su Indigblau. 

Ausgangsmaterial: 35 g Phenylglycin-o-carbonsäure. 

Hilfsstoffe: 100 g festes Ätzkali, ca. 900 g H^SO^lO^^ig. 

Darstellung. 100 g Atzkali werden mit 35 g Wasser in einer 
Nickelschale im Anthracenbade geschmolzen. Ist die Temperatur im 
Bade auf 290^ und in der Schmelze auf 200^ gestiegen, so werden 
35 g Phenylglycin-o-carbonsäure feinst gepulvert eingetragen. Die 
Masse wird dick und breiig. Man erhöht allmählich die Temperatur 
des Bades auf 800^, indem man zugleich die Schale mit einem hohlen, 
mit Anthracen geftülten^ geheizten Deckel abschließt (vgl. S. 44). Von 
Zeit zu Zeit werden Proben gezogen, die man in Wasser löst und 
durch Aufgießen auf Filtrierpapier der Oxydation aussetzt (Bildung 
von Indigblau). Die Schmelze färbt sich zunächst orange und beginnt 
zu schäumen; man muß dann gut umrühren, um ein Übersteigen 
zu vermeiden. Allmählich wird sie gleichmäßig dickflüssig und wallt 
ruhig. Wenn die Proben keine weitere Zunahme der Farbstoff- 
bildung erkennen lassen und die Schmelze eine rötlichgelbe Farbe 
angenommen hat, unterbricht man sofort das Erhitzen, indem man 
die Schale aus dem Bade entfernt und, bedeckt, so weit erkalten 
läßt, daß man sie in den Exsiccator setzen kann. Nach dem 
völligen Erkalten wird der harte Kuchen zerkleinert und entweder 
in eine gut schließende Flasche gefüllt, in der das Indoxyl-Natrium 
lange Zeit haltbar ist, oder behufs Aufarbeitung auf Indigoblau 
in kaltem Wasser gelöst^ worauf man die Lösung mit so viel ver- 

19* 
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dünnter Schwefelsäure versetzt, daß sie nur noch schwach alkalisch 
reagiert. In die Lösung von Indoxyl-Na wird mittels der Saug* 
pumpe oder des Gebläses so lange Luft eingeleitet, bis ein Tropfeu 
der alkalischen Flüssigkeit, auf Fließpapier gebracht, neben dem 
blauen Kern des ausgeschiedenen Indigos einen farblosen, an der 
Luft sich nicht mehr bläuenden Rand liefert. Nach beendigter 
Operation wird das ausgeschiedene Indigoblau abfiltriert, mit ganz 
verdünnter Schwefelsäure, dann mit Wasser und schließlich mit 
Alkohol gewaschen. 

Eigenschaften. Der Indigo stellt ein blaues und je nach der 
Darstellungsweise mehr oder minder kristallinisches Pulver dar, das 
beim Verreiben einen ausgesprochenen Kupferglanz annimmt In 
Wasser ist der Farbstoff unlöslich, ebenso in verdünnten Säuren 
und Alkalien sowie in den üblichen organischen Lösungsmitteln ; als 
Sulfat löst er sich in einer warmen Miächung von Eisessig und kon- 
zentrierter Schwefelsäure. Er dient zum Färben der tierischen und 
pflanzlichen Fasern und muß zu diesem Zwecke in eine lösliche 
Form gebracht werden. Dies geschieht durch Reduktion in alkalischer 
Lösung, wobei die entsprechenden (Na- oder Ca-)Salze des Indig- 
weiß entstehen. Näheres siehe im Kapitel über Indigofärberei S. 333 f. 

Literatur: Schultz- Julius, Tabellen Nr. 653. 



n. Thioindigorot: ^^^*<^^^=^^^^J^ - 

Seit einigen Jahren haben mehrere mit dem Indigo nahe ver- 
wandte synthetische Farbstoffe große technische Bedeutung erlangt, 
die durch einen Schwefelgehalt und im Zusammenhang damit 
durch besondere Färbe- und Echtheitseigenschaften ausgezeichnet 
sind. Es sind dies Abkömmlinge des Thiophens, 

s 



V CH 



bzw. des Thionaphtens, 

8 



CS 

die zum Unterschiede vom Indigo einen auffällig roten bis blauroten 
Farbenton besitzen. Das schwefelhaltige Analogen des Indigos ist 
das Thioindigorot von der Konstitution: 

\CO^ ^CQ/ 
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das aus dem Thiophenol und der Thiophenol-o-carbonsäare^ 

und 





COOH 

in ganz entsprechender Weise erbalten wird wie Indigblau aus Anilin 
bzw. Antbranilsäure (s. o.). Es wird auch in ähnlicber Weise wie Indigo 
nach Art der Küpenfarbstoffe gefärbt (s. S. 333 f.), übertrifft Indigo 
jedoch bezüglich seiner Lichtechtheit ganz erheblich. Das Eon- 
densationsprodukt aus Oxythionaphten {I\ das dem Indoxyl (II] ent- 
spricht, und Isatin (III) wird als Thioindigoscharlach (IV) 

oä<®>ch oder c^n,<:^^cn, CeH4<f-^CH 

I CO c 

O^ I ÖH 

II 

III IV 

bezeichnet und hat, bei einem etwas weniger blaustichig roten Ton, 
ähnliche Färbe- und Echtheits- Eigenschaften wie das Thioindigorot. 
Da die obengenannte Thiophenol- o-carbonsäure, die so- 
genannte Thiosalicylsäure, technisch aus Anthranilsäure bzw. aus 
der entsprechenden Diazoverbindung erhalten werden kann, so läßt 
sich die Synthese des Thioindigorots mittels der folgenden Phasen 
verwirklichen: Naphtalin -> Phtalsäureanhydrid -» Phtalimid -> 
Anthranilsäure -> Diazo- Anthranilsäure (I) -> Di-Thiosalicylsäure (II) 
-» Thiosalicylsäure (s. o.) -> o-Carboxy-Phenyl-Thioglykolsäure 
= o-Carbonsäure der Phenylthioglykolsäure (III) -> a-Oxythionaphten- 
/5- carbonsäure (IV) -» cr-Oxythionaphten (V) -> Thioindigorot (s. o.). 

ci 

]Sr.-_N /\/® " ®\/\ x\/S.CHj.COOH 

\/\OOOH ^^^XJOOH HOOC/^ ^^OOH 

I II III 

f Y C-COOH f T OH I ! 1 . 

\A.<y \/\o^ \^oooH Hooo/^^ 

I I 

OH OH 

IV V VI 

\COOH . 
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Die DarstelluDg der Anthranilsäure aas Naphtalin ist bereits 
oben näher erörtert worden (s. S. 284 ff.). Die Überfuhrung der 
Anthranilsäure in die DiazoTerbindung (I) erfolgt auf dem üb- 
lichen Wege unter Beobachtung der auf S. 70 erwähnten Vorsichts- 
maßregeln, welche die Entstehung der DiazoaminoTerbindung (VI) 
oder des isomeren Amino-Azofarbstoffes (VII) yerhindern sollen. Als 
einfachstes Mittel genügt die Anwendung eines beträchtlichen HCl- 
Überschusses. 

Der Entstehung der Dithio-Salicylsäure (II) aus der so- 
genannten Diazo-Anthranilsäure (I) liegt die Beaktion: 

R.N,-C1 + Na*8*8-ira + Cl-N,-R >- B-S-SR + 2NaCl + 2:E9^| 

zugrunde^ wobei wohl als Zwischenstufe das Diazodisulfid R^N^-S* 
S-Ng-B anzunehmen ist, das unter N^-Entwicklung: 

R-N,.8-8N,*It >- R-8-8-R + 2N, 

in die Dithioverbindung R-S-S-R übergeht. 

Das Natriumdisulfid, Na^Sg, erhält man durch Auflösen von 
1 Atom S in 1 Mol. Schwefelnatrium: 

Nskfi + 8 — >■ M'a,8,(= Na.8.8.Ifa). 

Um einer Zersetzung des Na^S^ durch die von der Diazotiernng 
noch vorhandene HCl vorzubeugen, ist es notwendig, die zur voll- 
kommenen Neutralisation der HCl erforderliche Menge Natronlauge 
anzuwenden. 

Das Natrium-Dithiosalicylat läßt sich durch Fe oder Zn leicht 
reduzieren zum entsprechenden Thiopbenol, gemäß der Gleichung: 

R-8-8R + H, >- 2R-8*H. 

Gleichzeitig wird der der Dithiosalicylsäure etwa noch beigemengte 
Schwefel durch Fe oder Zn gebunden, so daß nach vollendeter 
Reduktion und nach der Entfernung des Fe oder Zn (durch Aus- 
fällung mittels Alkali und Filtration) eine S-freie Lösung von thio- 
salicylsaurem Natron erhalten wird, die beim Ansäuern mit Salz- 
oder Schwefelsäure die reine, kristallinische und in kaltem Alkohol 
leicht lösliche freie Säure liefert. 

Die Kondensation der Thiosalicylsäure mit der Monochlor- 
essigsäure gestaltet sich ganz analog der Synthese der Phenylglycin- 
o-carbonsäure (s. S. 285). Die Gefahr der Bildung eines der Anthra- 
nilidodiessigsäure entsprechenden Kondensationsproduktes aus 1 MoL 
Thiosalicylsäure + 2 Mol. Chloressigsäure (s. S. 285) ist hier natur- 
gemäß ausgeschlossen. Die Reaktion verläuft bei Anwendung der 
Na -Salze nach der Gleichung: 
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y\y^ "Na + Cl • CH, . COONa /\/® ' ^^ ' COONa 

\^COONa \^^\300Na + NaCl . 

Die Verschmelzung der o-Carbonsäure zum c^-Oxythio- 
naphten bzw. zur fi^-Oxythionaphten-/3-carbonsäure weist 
insofern eine weitgehende Ähnlichkeit mit der Indoxyl-Schmelze (aus 
Phenylglycin-o- carbonsäure s. S. 287] auf, als auch hier ein Eingriff 
der aromatischen Carboxylgruppe in die aliphatische Methylengruppe 
stattfindet, wodurch je nach den Reaktionsbedingungen (Temperatur 
und Konzentration des Alkalis) entweder das c;-Oxythionaphten 
(Y) unmittelbar erhalten wird, oder, bei vorsichtiger Verschmelzung, 
die entsprechende /?-Carbonsäure (IV): 

8 a 




V\c/' 



c=o 



I I 

OH OH 

III IV 



die aber, ebenso wie die Indoxyl-/9-carbonsäure (s. o.), sehr leicht 
ein Molekül CO^ abspaltet und daher in das ei;-Oxythionaphten 
selbst übergeht: 

T C— OOOH — >■ I T GH + CO, . 

I I 

OH OH 

Durch Oxydation (z. B. mittels roten Blutlaugensalzes, K^FeCj^) 
geht das c^-Oxythionaphten in Thioindigorot über: 



UOH + O, + HC I ^ I C=C 1 I + 2H,0. 

c^ ^o/V \Aco/ \co/\/ 

I I 

OH OH 



übungsbeispiel. 



^Thioindigorot: f T C=C | J. 

\/Nco/ \coA/ 

Ausgangsmaterial: 137 g Anthranilsäure, 

9,5 g Chloressigsäure. 

Hilfistoffe: 240 g konzentrierte HCl (D 1,19), Eis, 69 g NaNOg 
100% ig, 33,6 g Schwefel, 260 g Na^S + gHgO, 120 g Natronlauge 
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von 40® B6, 60 g calcinierte Soda, ca. 100 g Eisenpulver, 120 g 
Natronlauge von 40®B6 + 24 g Natronlauge von 40® B6, 100 g festes 
NaOH. 

Darstellung. 137 g Anthranilsäure (=1 Mol.) werden mit 500 com 
Wasser und 240 g konzentrierter Salzsäure angerührt und unter Zu- 
satz von Eis in bekannter Weise mit 69 g Nitrit (= 1 Mol.) in 
konzentrierter wäßriger Lösung diazotiert. Die so erhaltene Diazo- 
lösung läßt man in eine mit etwa 300 g Eis versetzte Lösung von 
33,6 g Schwefel und 260 g Schwefelnatrium in 260 ccm Wasser, 
welcher vorher 120 g Natronlauge von 40® B6 zugesetzt waren, unter 
bestandigem Rühren einfließen. Hierbei reguliert man die Temperatur 
durch Eiszusatz so, daß während des Einlaufes die Temperatur 
+ 5® nicht wesentlich überschritten wird. Unter lebhaftem Aufschäumen 
entweicht nun der Stickstoff^ und die Temperatur der Lösung steigt 
alsdann schnell bis auf etwa 15 — 25® (Bildung der Dithiosalicylsäure). 
Nach einigen Stunden wird mit Salzsäure angesäuert bis zur deutlich 
sauren Reaktion auf Kongopapier, dann wird die Dithiosalicylsäure 
filtriert und mit etwa 1000 ccm Wasser gewaschen. Der Filter- 
rückstand wird unter Aufkochen mit 60 g calcinierter Soda in 
Lösung gebracht, die Lösung des Na-Salzes gegebenenfalls durch 
Filtration von Schwefel befreit und unter Zusatz von 60 — 100 g 
gemahlenem Eisen oder der entsprechenden Menge Zinkstaub einige 
Stunden unter Rühren zum Kochen erhitzt, bis eine mit Natron- 
lauge versetzte und dann filtrierte Probe beim Ansäuern keinen 
Schwefelwasserstoffgeruch mehr erkennen läßt, sondern eine in kaltem 
Alkohol leicht und vollständig lösliche Fällung (von Thiosalicylsäure) 
gibt Ist dieser Punkt erreicht, so wird die Masse behufs Aus- 
fällung des Fe oder Zn mit 120 g Natronlauge von 40® B6 versetzt, 
wieder aufgekocht und filtriert Durch Ausfällen des Filtrats mit 
Mineralsäuren erhält man die Thiosalicylsäure als farblosen bis 
schwach gelblichen kristallinischen Niederschlag, der jiach dem Er- 
kalten filtriert und ausgewaschen wird. 

15,4 g Thiosalicylsäure werden unter Zusatz von 24 g Natron- 
lauge von 40® B6 in Wasser gelöst, mit der aus 9,5 g Chloressigsäure 
und der erforderlichen Menge Soda hergestellten Lösung des Natrium- 
salzes versetzt und gelinde erwärmt Auf Zusatz von Säuren fallt 
die o-Carbonsäure der Phenylthioglykolsäure (III) in weißen Kristallen 
aus, die abfiltriert, gewaschen, gepreßt und getrocknet werden. 

20 g o-Carboxy-Phenylthioglykolsäure werden mit wenig Wasser 
angerührt und bei etwa 100® in ein Gemisch aus 100 g Atznatron 
und 20 ccm Wasser eingetragen. Man erhitzt nun auf 170 — 200® 
und hält bei dieser Temperatur noch etwa eine Stunde. Die er- 
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kältete Schmelze wird mit Wasser gelöst bzw. yerdünnt und unter 
Vermeidung stärkerer Erwärmung angesäuert. Die ce-Oxythionapfaten- 
carbon säure scheidet sich dabei ab; sie wird filtriert und gepreßt. 
Wird die angesäuerte Masse erwärmt, bis die Eohlensäureentwicklung 
beendet ist, so ist die Carbonsäure in das c^-Oxythionaphten über- 
gegangen, welche sich beim Erkalten als kristallinische Masse ab- 
scheidet und in der üblichen Weise isoliert werden kann. 

Will man das Schmelzprodukt unmittelbar in Thioindigorot 
überführen, so wird die aus 20 g o-Carboxy-Phenylthioglykolsäure 
und der etwa fünffachen Menge Atznatron erhaltene Schmelze 
nach dem Erkalten mit Wasser verdünnt, ein Teil des Atznatrons 
durch Zusatz von Säuren abgesättigt und alsdann eine Lösung von 
rotem Blutlaugensalz zugesetzt, solange noch ein roter Nieder- 
schlag entsteht Sobald dieser Punkt erreicht ist, wird filtriert und 
der Filterrückstand ausgewaschen; er kann entweder als Paste oder 
nach dem Trocknen als Pulver verwendet werden.^ 

^ Wir verdanken diese Angaben einer freundlichen Privat-Mitteilung der 
Firma Kall e & Co. zu Biebrich a. Rh., der wir für ihr Entgegenkommen auch 
an dieser Stelle unseren Dank aussprechen möchten. 




■Vi., 




Fünftes Kapitel. 

Anwendung der Farbstoffe in der Färberei 

der Spinnfasern. 

Das Färben bezweckt ähnlich wie das Drucken die möglichst 
innige und dauernde Vereinigung der Farbstoffe mit den zu färben- 
den Materialien^ als welche nicht nur Naturprodukte, wie Seide, 
Haare, Federn, Pelze, Baumwolle, Leinen, Jute, Ramie, Holz und 
Stroh ^ sondern auch künstliche Erzeugnisse, wie Leder, Papier, 
Celluloid, Pegamoid, Kunstseide usw. in Betracht kommen. Vom 
Drucken unterscheidet sich der Prozeß des Färbens dadurch, daB 
beim Färben in der Regel, durch Eintauchen des Materials in das 
„Farbbad'', eine mehr oder minder gleichmäßige Verteilung des Farb- 
stoffes auf dem gefärbten Material (falls dieses selbst eine einheit- 
liche Zusammensetzung aufweist] stattfindet, während beim Drucken 
das Material nur an einzelnen, dem Druckmuster entsprechenden 
Stellen und meist nur auf einer Seite mit Farbe yersehen wird. 
Von großer Bedeutung sind die organischen Farbstoffe für die 
Färberei auf tierischen und pflanzlichen Fasern. 

Die Farbstoffe nun, wie sie von den Fabriken in den Handel 
gebracht werden, stellen fast durchgehends pulverförmige Substanzen 
dar, die mehr oder minder deutlich ihre kristallinische Struktur 
erkennen lassen und sich meist in Wasser, besonders heißem, leicht 
lösen. Daneben gibt es auch solche, die sich im Zustande eines 
halbflüssigen Teiges (Paste) befinden; das sind in der Regel die in 
Wasser schwer löslichen oder unlöslichen Farbstoffe, wie z. B. Älizarin 
und seine Abkömmlinge, Indigo, die Gallocyanine usw. Derartige 
unlösliche Farbstoffe müssen vor dem Eintrocknen sorgfältig bewahrt 
werden, da sie anderenfalls nicht leicht wieder in den Zustand der 
für das Färben erforderlichen äußerst feinen Verteilung gebracht 
werden können. 

Vielfach stellen die Handelsprodukte nicht einheitliche chemische 
Stoffe dar, sondern es sind ihnen indifferente Substanzen beigemischt, 
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die dazu dienen, die Farbstoffe ,,zu stellen^, d. h. auf eine ganz be- 
stimmte^ einem gewissen ^,Typ'' entsprechende Farbstärke zu bringen, 
ihn also typgerecht zu machen. Als Beimischungen werden meist 
Koch- und Glaubersalz, bisweilen auch Dextrin und ähnliche lös« 
liehe organische Substanzen verwendet 

Des öfteren sind die Farbstoffe des Handels auch insofern keine 
einheitlichen Substanzen, als sie nur ein inniges Gemisch Yon zwei 
oder mehreren Farbstoffen darstellen, dem Hauptfarbstoff und den 
nach Bedarf ihm hinzugefügten Nuancierfarbstoffen^ die die Ein- 
stellung auf den Farbenton des Typs ermöglichen. Auch mischt 
man für die Zwecke der Färberei meist mehrere Farbstoffe zu- 
sammen, um gerade in Mode befindliche oder sonst gewünschte Töne 
hervorzurufen (Misch- oder Modefarben). Einige Farbstoffe eignen 
sich wegen ihres leuchtenden Tones dazu, um anderen weniger 
lebhaften das Stumpfe ihres Aussehens zu nehmen. Dies erreicht 
man in der Weise, daß man die ursprünglichen Färbungen nach- 
träglich mit dem schöneren Farbstoff überfarbi Man nennt das 
„übersetzen", „Aufsetzen'* oder „Schönen". 

Auf sehr auffallige Verschiedenheiten wird man stoßen, wenn 
man versucht, mit den in Wasser gelösten oder suspendierten Farb- 
stoffen zu färben. Diese Verschiedenheiten äußern sich vor allem 
in zwei Richtungen: auf der einen Seite wird man bemerken, daß 
ein und derselbe Farbstoff den verschiedenartigen Gespinstfasern 
(Wolle, Baumwolle, Seide usw.) gegenüber ein wesentlich abweichen- 
des Verhalten, insbesondere hinsichtlich des Färbevermögens, auf- 
weist; und andererseits wird man die Wahrnehmung machen, daß 
zwei oder mehrere unter sich verschiedene Farbstoffe, selbst wenn 
sie äußerlich die größte Ähnlichkeit zeigen^ ein und demselben 
Fasermaterial, also z. B. einem baumwollenen Gewebe, gegenüber 
nichts weniger als eine gleichmäßige Neigung, dasselbe anzufärben, 
an den Tag legen. Man wird ferner die Erfahrung machen, daß 
gewisse Zusätze zum Farbbad (z. B. Seife, Soda, Essigsäure^ ver- 
dünnte Schwefelsäure, Bisulfat) diese Neigung in sehr unterschied- 
licher Weise beeinflussen. In dem einen Falle wird ein solcher 
Zusatz die Aufnahme des Farbstoffes durch die Faser begünstigen; 
im anderen Falle wird der nämliche Zusatz das Färbevermögen 
anscheinend erheblich beeinträchtigen. 

Alle diese Tatsachen sind von außerordentlich großer Bedeutung 
für die Färbereitechnik insofern, als sie danach zu trachten hat, 
ihre Färbemethoden dem verschiedenartigen Verhalten der Farb- 
stoffe anzupassen. Hierbei ist auch die Form, in der die zu färbende 
Faser dem Färbeprozeß unterworfen wird, von nicht geringem Einfluß. 
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In vielen Fällen wird es von großer Bedeutung sein, ob die Faser 
in losem Zustand als Kammzug oder in Strangform als Garn, oder 
in aufgewickeltem Zustande als Cops, oder als Gewebe im Stück usw. 
zur Anwendung gelangt. 

Was die Farbkraft anlangt, so ist es auffallend, daß diese, 
wenn man die einzelnen Farbstoffe aus verschiedenen Klassen oder 
Gruppen, natürlich in reinem^ d. h. unvermischtem Zustande, mit- 
einander vergleicht, bisweilen sehr starke Schwankungen aufweist, 
so daß, aufs Molekül berechnet, sehr verschiedene Mengen nötig 
sind, um mit allen die gleiche Intensität der Färbung zu erzielen. 
Es unterliegt wohl keinem Zweifel, daß diese Eigenschaft, die die 
Bewertung und technische Verwendbarkeit der Farbstoffe aus leicht 
ersichtlichen Gründen in hohem Maße beeinflußt, durch die Stärke 
der Ghromophore und in nicht unerheblichem Maße auch durch 
ihre relative Stellung zu den auxochromen Gruppen be- 
dingt ist. 

Ein eigentümlicher Unterschied macht sich bisweilen auch in 
der Richtung bemerkbar, daß der nämliche Farbstoff, das eine Mal 
auf pflanzlicher, das andere Mal auf tierischer Faser gefärbt, ziemlich 
stark im Ton abweichende Färbungen erzeugt. Ein wesentlicher 
Unterschied . in der Stärke und im Farbenton tritt besonders bei 
den Alizarinfarbstoffen dann zutage, wenn man sie einerseits auf 
geheizter, andererseits auf ungeheizter Faser auffärbt Weitere Unter- 
schiede, abgesehen von der Löslichkeit der Farbstoffe, betreffen die 
Art, wie sie von der Faser aufgenommen werden, ob rasch oder 
langsam, ob sie vollständig „aufziehen^' oder nur unvollkommen, so 
daß das Farbbad nicht „erschöpft^' wird, und ob sie lebhafte oder 
stumpfe Töne liefern. 

Wenn es sich darum handelt, eine Übersicht über die ver- 
schiedenen Färbemethoden zu geben, so kann man hierbei nach den 
folgenden drei Gesichtspunkten verfahren: entweder man teilt 

a) die Färbemethoden ein mit Rücksicht auf das zu färbende 
Fasermaterial, z. B. in Methoden zum Färben der Wolle, der 
Baumwolle, der Seide usw., oder man wählt 

b) die einzelnen Farbstoffklassen zum grundlegenden Ein- 
teilungsprinzip, betrachtet also, wie dies z. B. bei den Azofarbstoffen 
in kurzen Andeutungen geschehen ist (vgl. S. 138 f.), die verschiedenen 
Methoden, die zum Färben derselben in Betracht zu ziehen sind, oder 

c) man läßt, indem man zunächst ganz absieht sowohl von den 
Fasermaterialien als auch von den Farbstoffen, nur die mechani- 
schen und chemischen Vorgänge, die bei der Herstellung der 
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FärbuDgen in Betracht kommen, den Ausschlag geben. Danach würde 
man etwa in folgender Weise unterscheiden: 

1. Methoden der direkten Färbungen, 

2. Methoden der Beizenfärbungen und 

3. Methoden der Entwicklung von Färbungen auf der Faser. 

Es dürfte dem besseren Verständnis der Färbemethoden förderlich 
sein, wenn wir, zunächst dem unter c) erwähnten Gesichtspunkte 
folgend, in kurzen Zügen rein äußerlich die verschiedenen Arten des 
Färbens ins Auge fassen. 

1. DaB direkte Färben. 

Dasselbe stellt die einfachste Art des Färbens vor. Hierbei 
wird der FarbstoflF, fast durchgehends im Wasser gelöst, aus meist 
kochendem Bade direkt von der Faser aufgenommen, und zwar 
ohne Vermittlung irgend einer Beize. Es werden hingegen in der 
Regel dem Farbbade Stoffe zugesetzt, die das „Aufgehen'* des Farb- 
stoffes auf die Faser erleichtem (s. o. S. 299); jedoch verbleiben 
diese Hilfsstoffe nicht 'bei dem gefärbten Material, sondern werden 
(nach dem Färben) durch Wasser mehr oder minder vollständig 
wieder entfernt. Die tierische Faser ist gegen Alkalien, 
die pflanzliche gegen Säuren, besonders in der Siede- 
hitze, sehr empfindlich. Danach sind die Zusätze zu be- 
messen. Wolle wird demgemäß meist aus saurem Bade (unter 
Zusatz von Schwefelsäure, Bisulfat, Essigsäure usw.) gefärbt. In 
Fällen, wo Wolle gleichzeitig mit Baumwolle gefärbt werden soll 
(Halbwollfärberei), ist man dagegen vielfach genötigt, aus neutralem 
oder schwach alkalischem Bade (unter Zusatz von Borax oder 
Natriumphosphat) zu färben. Der Wolle ähnlich verhält sich die 
Seide; sie wird also auch aus schwach saurem (z. B. essigsäure- 
haltigem) Bade gefärbt. Eine besondere Art der Seidenfärberei 
besteht in der Verwendung der beim Entbasten der Rohseide (mittels 
Seife) erhaltenen „Bastseife". Diese wird, um ihr einen Teil ihrer 
Alkalinität zu nehmen, vor ihrer Verwendung mit Säure (Schwefel- 
oder Essigsäure) versetzt, und man spricht alsdann von einem Färben 
im „gebrochenen Bastseifenbade". Auch beim Färben von Halb- 
seide (Seide + Baumwolle) verwendet man neutrale oder schwach 
alkalische (mit Acetat versetzte) Bäder. Leder wird meist aus 
saurem Bade gefärbt. Es darf nicht zu hoch erhitzt werden, und 
daher färbt man es vielfach durch Bürsten mit der Farbstofflösung. 
Baumwolle, die von allen Pflanzenfasern die bei weitem größte 
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Bedeutung hat, wird im neutralen Bade oder unter Zusatz von 
Seife, Soda, Schwefelnatrium usw. gefärbt, meist unter weiterem 
Zusatz Ton Kochsalz oder Glaubersalz, die eine Art aussalzende 
Wirkung auf den Farbstoff ausüben und ihn dadurch auf die Faser 
treiben. 

Die anderen dem Pflanzenreich entstammenden, also cellulose- 
haltigen Fasermaterialien verhalten sich, entsprechend ihrer nahen 
chemischen Verwandtschaft mit der Baumwolle, im großen und 
ganzen ähnlich wie diese. 

2. Das Beisenfiurben. 

Dasselbe beruht auf der Bildung eines in Wasser unlöslichen 
Farblackes und ist von großer Bedeutung für die Erzeugung solcher 
Färbungen, an die besonders hohe Anforderungen bezüglich der 
Echtheit gestellt werden. Es wird weiter unten die Methode der 
Lackbildung durch „Nachbehandlung'* mit gewissen Metallverbindungen 
erwähnt werden. Der umgekehrte Weg besteht darin, daß man die 
Faser erst mit einer Beize versieht und nun durch das Zusammen- 
bringen mit einem „Beizen-Farbstoff*' die Bildung, des Lackes auf der 
Faser ermöglicht. Als Beizen verwendet man teils einheitliche Metall- 
oxyde, teils stellt man gemischte Lacke aus zwei oder mehreren Metall- 
Oxyden her, z. B. Tonerde-Kalk, Nickel- Magnesium-Oxyd usw. Die 
wichtigsten Metallbeizen für Wolle sind Chrom, Aluminium und Eisen; 
für Seide Chrom, Eisen, Aluminium und Zinn; für Baumwolle Alu- 
minium und Chrom (über Kupfer s. S. 304). In neuerer Zeit sind noch 
weitere Metalle, z. B. aus der Gruppe der seltenen Erden, vorgeschlagen 
worden. Auch gewisse organische Säuren beteiligen sich an der Lack- 
bildung, indem sie die Entstehung unlöslicher Komplexe begünstigen. 
Die wichtigsten (für Baumwolle) sind die Tannine und Tannine in 
Verbindung mit Brechweinstein oder Sb-Doppel-Laktaten, sowie das 
(mit konzentrierter Schwefelsäure behandelte) Oliven- und Bicinusöl, das 
sogenannte Türkischrotöl (s* Näheres S. 324). Methoden, die Faser 
vor dem Färben zu beizen, sind in großer Zahl ausgebildet worden. 
Einzelne derselben finden sich auf S. 319, 82 7 ff. näher bescb rieben. 
Von untergeordneter Bedeutung ist das Beizen der Wolle mit Thio- 
sulfat und Schwefelsäure, wobei der in fein verteilter Form nieder- 
geschlagene Schwefel mehr oder minder mechanisch wirkt 

8. Die Entwicklung von Färbungen auf der Faser. 

Diese an sich schon lange bekannte Methode, die z. B. bei der 
schon im Altertum geübten Indigofärberei zur Verwendung gelangte, 
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hat in der letzten Zeit für die Erzeugung von mehr oder minder 
echten Färbungen, sowohl auf der pflanzlichen als auch auf der 
tierischen Faser, eine große Bedeutung gewonnen und wird in sehr 
mannigfacher Weise zur Ausführung gebracht 

Bei der Entwicklung von Färbungen auf der Faser kann man 
zwei Abarten unterscheiden, entweder 

a) man bildet den Farbstoff zunächst außerhalb der Faser, 
alsdann erst bringt man ihn oder seine Leukoverbindung mittels 
direkter Färbung auf die Faser und entwickelt schließlich die end* 
gültige Färbung aus der zunächst erhaltenen direkten Färbung 
durch Nachbehandlung mit geeigneten Reagenzien, oder 

b) man bildet den Farbstoff aus seinen vorher getrennten Be- 
standteilen (Komponenten), jedoch in der Weise, daß man dabei den 
Ort seiner Erzeugung auf bzw. in die Faser verlegt. 

Das Verfahren 3 a) kann nun wiederum in mindestens vier ver- 
schiedenen Formen ausgeführt werden. Man kann unterscheiden: 

a) die Erzeugung von Farblacken auf der Faser durch nach- 
trägliche Einwirkung von Metallverbindungen auf die Aus- 
färbungen; ß) die Einwirkung von Oxydationsmitteln (ohne 
Bildung von Farblacken) oder auch von solchen Verbindungen auf 
die Farbstoffe, welche mit denselben unter Bildung neuer Kon- 
densationsprodukte reagieren; y) die Diazotierung der Farb- 
stoffe auf der Faser und ihre Kupplung mit Azokomponenten; 
3) die Küpenfärbung. 

a) Was die erste Art der Nachbehandlung angeht, so kommen 
als lackbildend hier vor allem in Betracht die Verbindungen des 
Chroms und Kupfers, wie Bichromat, Ghromacetat, Fluorchrom, 
Kupfersulfat und Kupferacetat. Dieses auch auf die eigentlichen 
Beizenfarbstoffe (s. o.) häufig angewandte Färbeverfahren hat im 
letzten Jahrzehnt große Bedeutung für eine umfangreiche und 
technisch wichtige Gruppe von Azofarbstoffen erlangt, die man 
in der Weise auf der (Woll-)Faser befestigt, daß man sie nach Be- 
endigung des Ausfärbens im alten Bade — also nach dem so- 
genannten „Einbadverfahren'* — einer Nachbehandlung, vor allem 
mit Bichromat und Schwefelsäure, unterwirft, wodurch sehr echte 
Färbungen entstehen. Meist ist mit dieser Ghromlackbildung eine 
mehr oder minder erhebliche Änderung des ursprünglichen 
Farbentons, z.B. von Rot nach Blauviolett oder Schwarz ver- 
bunden, die wohl auf eine gleichzeitige Oxydation des Farbstoff- 
moleküls zurückzuführen ist. 

Von Interesse ist, daß zahlreiche Substanzen, die an sich 
weder Farbstoffe, noch überhaupt geferbt sind, vor allem z. B. ge- 
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wisse Napfatalinderivate, die Eigenschaft besitzen, aus saurem Bade 
auf Wolle zu ziehen und durch Nachbehandlung mit Bichromat 
sehr echte und wertvolle Färbungen zu liefern. Eine der wichtigsten 
unter diesen Verbindungen, die man den Leukoverbindungen an 
die Seite stellen könnte, ist das Chromogen I, die Chromotrop- 
säure = l,8-Dioxynaphtalin-3,6-Di8ulfon8äure (s. S. 38). 

Außer denjenigen Farbstoffen, die zur Lackbildung einer gleich- 
zeitigen Oxydation bedürfen (s. o.), gibt es eine große Zahl von solchen, 
die auf Grund ihrer besonderen chemischen Konstitution imstande 
sind, ohne weiteres mit Metallverbindungen sehr echte Lacke zu bilden 
(s. Näheres in dem Abschnitt VL Anthracenfarbstoffe, S. 207). Diese 
werden in der Regel mit Chromisalzen, besonders mit Fluorchrom, 
oder mit Bichromat in Gegenwart eines Reduktionsmittels (Weinstein) 
nachbehandelt, was durchgehends eine wesentliche Steigerung der 
Echtheitseigenschaften zur Folge hat. 

Zu den direkt auf Beizen ziehenden Azofarb Stoffen gehören 
vor allem diejenigen, die den Salicylsäurerest enthalten, außerdem 
auch viele der sogenannten o-Oxyazofarbstoffe, wie sie insbesondere 
bei der Verwendung des o- Aminophenols, -naphtols und ihrer Derivate 
als Diazokomponenten erhalten werden (vgl. S. 126). 

Ein besonders auf dem Gebiete der Baumwollfärberei sehr häufig 
angewandtes Verfahren ist die Nachbehandlung mit Kupfersulfat, 
wodurch in vielen Fällen besonders die Licht- und Waschechtheit 
erheblich verbessert wird. Außer dem „Nachkupfern" wird auch, 
besonders bei den Schwefel- und Azofarbstoffen (Salzfarben), das 
„Nachcbromieren" der Baumwollfärbungen angewandt. 

ß) Die zweite Art der Nachbehandlung besteht einerseits in der 
Anwendung eines Oxydationsmittels, wie Chlorkalk, Wasserstoff- 
superoxyd, auch Permanganat usw. ; dadurch wird nicht die Bildung 
eines Farblacks bezweckt, sondern vielmehr die Überführung des 
Farbstoffes in eine andere Form, in der er den Einflüssen, die 
seine ünveränderlichkeit auf der Faser gefährden, besser zu wider- 
stehen vermag. Etwas ähnliches gilt andererseits bezüglich der 
Einwirkung derjenigen Substanzen, die, vermöge ihrer großen 
Reaktionsfähigkeit, mit den auf der Faser befindlichen Farbstoffen 
neue Produkte bilden, die meist infolge ihrer Schwerlöslichkeit 
eine erhöhte Widerstandsfähigkeit besonders gegen Wäsche besitzen. 
Derartige Körper sind z. B. die Diazo Verbindungen, der Form- 
aldehyd und das sogenannte Solidogen II, ein Derivat des 
p-Aminobenzylanilins, HgN.CeH^-CHg.NH.CßHg, das analog diesem 
mit Aminen und Phenolen reagiert, entweder unter Bildung von 
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Diamino- bzw. AminooxydiphenylmetbaDderivaten, oder von Amino- 
benzylbasBD bzw. Phenol-äthero, 

H^-RCH,.NHR' bzw. H,I9'.R.CH,-0*H'. 

y) Die auf der Faser auszuführende Diazotierung solcher 
Farbstoflfe, die in normaler Weise diazotierbare Aminogruppen besitzen, 
und die weitere Kupplung der so gebildeten Diazoverbindungen mit 
geeigneten Azokomponenten, wie /9-Naphtol, Kesorcin, m-Phenylen- 
diamin u. dgl. sei an dieser Stelle, in Blrgänzung der Ausführungen 
von 8. 125 f. geschildert am Beispiel des Farbstoffes aus Benzidin 
(tetrazotiert) +2 Moleküle 2;8,6-Aminonaphtolsulfonsäare iy), alkalisch 
kombiniert, von der Formel: 

OH HO 

^/^'^'^OaM'a NaO.S^/^^ 

Diaminschwarz (s. S. 155 f.) 

Diazotiert und mit m-Phenylendiamin entwickelt liefert dieser 
Disazofarbstoff den Tetrakisazofarbstoff 

ON ON 

I i \ / \ — / A j ' • 

H,lf/\^NH, ^^V^OjNa K-aOgK^"^^^ HjN-^^^^NH, * 

Dieser Tetrakisazofarbstoff läßt sich mittels p-Nitrobenzol- 
diazoniumchlorid, nach dem Verfahren 3a/3, weiter entwickeln zu 
dem Hexakisazofarbstoff 

OH 

NaOaS/^'^^^^ H^N^^'^^^NH, ^"-^NO, 

OH 

I 

d) Das Küpenfärben. Dasselbe besteht darin, daß man einen 
an sich meist schwer- oder unlöslichen Farbstoff durch Reduktion 
in eine wasserlösliche Form überführt, ihn in dieser Form auf die 
Faser bringt und schließlich durch Oxydation den ursprünglichen 
Farbstoff regeneriert, der sich, festhaftend, auf seiner Unterlage 
niederschlägt. Dieses Verfahren kommt hauptsächlich für Indigo 

MOULAU U. BOCHBRBR 20 
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und die Abkömmlinge des OxythionaphtenB (das Thioindigorot and 
den Thioindigoscharlach) und ferner für die aus Anthrachinon- 
derivaten erhältlichen Eüpenfarbstofife (Indanthren, Flavanthren, 
Melanthren, die Benzanthroneusw.] in Betracht Von ganz unter- 
geordneter Bedeutung ist es für das sogenannte Indophenol- oder 
cv-Naphtol-Blau. Was den Indigo (I) anlangt, so geht dieser, 
obwohl an sich in Wasser Yollkommen unlöslich, durch Reduktion 
in das als Alkali- oder Ealksalz leicht lösliche Indigweiß (II) über: 

I 

I I 

OH OH 

II 
Indigweiß. 

In diesem Zustande wird er von der WoU- oder Baamwollfaser 
leicht aufgenommen und durch Oxydation, die schon an der Luft 
außerordentlich rasch erfolgt, in den unlöslichen Indigo zurück- 
verwandelt. 

3 b) Das oben unter 3 a (/9 und y) beschriebene Verfahren zur 
Gewinnung von Polyazofarbstoffen auf der Faser, durch weitere 
Nachbehandlung entwickelter Färbungen mit Diazolösungen, hat in 
einer vereinfachten Form für die Erzeugung von Mono- und Disazo- 
farbstoffen auf der Faser Bedeutung erlangt Der wichtigste auf 
diese Art erhaltene Monoazofarbstoff ist das Paranitranilinrot 
oder Pararot, NOg-CeH^.Nj.Ci^jHg.OH (vgl. S. 338), welches da- 
durch entsteht, daß ein mit /9-Naphtolnatrium, CiQÜ^-O-Na, ge- 
tränktes Gewebe durch eine Lösung von diazotiertem p-Nitranilin 
hindurchgeführt wird, wobei auf der Faser die sofortige Kupplung 
zu einem roten Farbstoff erfolgt, der als billiger Ersatz des 
Alizarinrots (des sog. Türkischrots) dient. 

In ganz analoger Weise erhält man bei Verwendung der Diazo- 
verbindung aus c^-Naphtylamin durch Kupplung mit /9-Naphtol auf der 
Faser ein sehr schönes blaustichiges Rot, das sogenannte cr-Naphtyl- 
amin-Bordeaux oder -Granat Diese Methode der Färbung be- 
ruht, wie man sieht, auf der großen Reaktionsfähigkeit zwischen 
Diazo- und Azokomponente ; sie ist daher in allen Fällen anwend- 
bar, in denen durch Auswahl geeigneter Verbindungen die Voraus- 
setzungen für einen ähnlich raschen Verlauf der Farbstoffbildung 
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gegeben sind. Dies tri£ft z. B. zu bei der Erzeugung gewisser 
Thiazin- und Oxazinfarbstoffe auf der Faser, obwohl die Methode 
in dieser Richtung bei weitem nicht die praktische Bedeutung er- 
langt hat, wie die oben genannte Erzeugung von Pararot und 
tf-Naphtylamin-Bordeaux. 

Von großer technischer Bedeutung ist hingegen die Erzeugung 
Yon Anilinschwarz auf Baumwolle und Halbwolle (für reine Wolle 
kommt Anilinschwarz weniger in Betracht), die auf der Ozydations- 
fahigkeit des Anilins und Para-Aminodiphenylamins durch Chlorate 
und Blutlaugensalz beruht In neuerer Zeit ist zum Anilinschwarz 
noch das Paraminbraun getreten, das in ganz analoger Weise wie 
Anilinschwarz durch Oxydation des p-Phenylendiamins auf der Faser 
entwickelt wird. 

Einen Überblick über die oben besprochenen Färbemethoden 
gewährt die nachfolgende Tabelle. Es sei hierzu ausdrücklich be- 
merkt, daß die praktische Ausfahrung der zahlreichen Variationen 
selbstverständlich nicht nur von den wechselnden Eigenschaften der 
zahlreichen, ftLr die einzelnen Prozesse in Betracht kommenden Farb- 
BtoSe, sondern in gleichem oder vielleicht in noch höherem Maße 
von der Art und Bescha£fenheit des zu färbenden Fasermaterials 
abhängig ist. Es wird sich daher alsbald zeigen, daß es einen sehr 
erheblichen Unterschied ausmacht, ob es sich bei der Ausführung 
direkter Färbungen um Wolle oder um Baumwolle handelt Das 
gleiche gilt z. B. ftLr die Küpen- und Beizenfärbungen oder die 
Erzeugung von Anilinschwarz usw. 

Ordnet man nunmehr den verschiedenen Färbemethoden die ent- 
sprechenden Farbstoff klassen oder -Gruppen zu, die bei der Aus- 
führung jener Methoden Anwendung finden, so ergibt sich das in 
der Übersicht auf S. 308 u. 309 wiedergegebene Schema. 

Es bedarf wohl kaum der Erwähnung, daß die in diesem 
Schema aufgezählten Färbemethoden nicht alle die gleiche prak- 
tische Bedeutung besitzen und daß es auf der anderen Seite noch 
eine Beihe von Möglichkeiten des Färbens gibt, die im Schema 
nicht den entsprechenden Ausdruck gefunden haben. Doch dürfte 
diese Übersicht genügen, um eine ungefähre Vorstellung zu geben 
von der Mannigfaltigkeit, wie sie bedingt ist durch das Faser- 
material, die Farbstoffe und nicht zum mindesten durch die mit 
dem Färben verfolgten besonderen Zwecke, über den letzteren 
Punkt wird im Abschnitt über die Echtheit der Färbungen noch 
näheres mitzuteilen sein. 

Aus der Übersicht ergeben sich etwa 11 Färbemethoden (s. S. 310), 
die einzeln für sich besprochen und an Beispielen erläutert werden sollen. 

20* 
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FSrbemethoden. 

1. Färben der Wolle mit basischen Farbstoffen. 

2. Färben der Wolle mit sauren Farbstoffen. 

3. Färben der Wolle und der Baumwolle mit Salzfarben. 

4. Färben der Baumwolle mit Schwefelfarbstoffen. 

5. Färben der vorgebeizten Wolle oder Baumwolle mit den eigent- 
lichen Beizenfarbstoffen (hierbei werden die Methoden des Beizens 
der Wolle und der Baumwolle mit Metalloxyden besprochen werden). 

6. Färben der mit Tannin und Brechweinstein gebeizten Baum- 
wolle mit basischen Farbstoffen. 

7. Erzeugung von Beizen färbungen auf Wolle durch Nach- 
behandlung der direkten Färbungen mit Metallverbindungen. 

8. Erzeugung echter Färbungen auf Baumwolle durch Nach- 
behandlung der nach Methode 3 und 4 erhaltenen direkten Fär- 
bungen (Oxydation oder Kondensation der Farbstoffe auf der Faser). 

9. Erzeugung echter Färbungen auf Baumwolle durch Diazotierung 
von Aminoazofarbstoffen auf der Faser und Kupplung der entstandenen 
Diazoverbindungen mit Azokomponenten. 

10. Küpenfärbungen auf Wolle und Baumwolle. 

11. Erzeugung von Farbstoffen aus ihren Bestandteilen auf der 
Faser (Wolle und Baumwolle). 

Es mag an dieser Stelle vorausgeschickt werden, daß es in der 
Färbereipraxis üblich ist, die Gewichtsmengen der zum Färben be- 
nutzten Ingredienzien in Prozenten des zu färbenden Materials aus- 
zudrücken. Wenn also von einer 5 7© igön Färbung des Farbstoffes X 
auf Wolle die Rede ist, so will das besagen, daß auf je 100 g Wolle 
5 g Farbstoff angewendet worden sind. Wenn es femer heißt, daß 
man im Laufe des Färbens 4 % Schwefelsäure dem Farbbade hinzu- 
fügen soll, so hat dies nicht etwa den Sinn, daß aus einer 4 ^^ igen 
Schwefelsäure gefärbt werden soll, sondern man will dadurch aus- 
drücken, daß auf je 100 g Wolle 4 g Schwefelsäure 100 % ig öder 
20 g einer 20^ Iq igen Schwefelsäure anzuwenden sind. 

Im allgemeinen ist man in der Praxis aus leicht ersichtlichen 
Gründen bestrebt, in einem Farbbade von bestimmtem Volumen 
möglichst viel Material zu färben; jedoch sind diesem Bestreben, 
die Färbeapparate auszunutzen, gewisse Grenzen gezogen, so daß 
z. B. auf 1 kg Wolle mindestens 20 1 Flotte anzuwenden sind. 

In den meisten Fällen ist das Verhältnis aber noch wesentlich 
ungünstiger. Durchschnittlich kann man rechnen, daß in 1 cbm 



AuwenduDg der Farbstoffe in der Färberei der Spinnfasern 311 

Flotte etwa 20—30 kg Wolle oder etwa 40—50 kg Baumwolle ge- 
färbt werden können. 

Bei der Herstellung der Farbbäder für das Ausfärben im kleinen 
verfährt man am zweckmäßigsten folgendermaßen: Man wägt ca. 
0,5 g des Farbstoflfes ab — angenommen 0,561 g — und löst die 
abgewogene Menge in der tausendfachen Menge Wasser — in dem 
angenommenen Falle also in 561 ccm Wasser; auf diese Weise er- 
hält man eine 1^1 ^^ige Farbstoff lösung. Sollen nun z. B. 19,7 g 
Wolle mit 2 ^/^ Farbstoff gefärbt werden, so ergibt sich die Menge 
der zum Färben erforderlichen Farbstoff lösung leicht aus der Formel: 

2.19,71000 o 107 oaA 

'-— = 2.197 = 394 ccm. 

lUU 

Fügt man diesen 394 ccm Farbstofflösung noch etwa 300 ccm Wasser 
hinzu 9 so erhält man ein Farbbad von ca. 700 ccm, also etwa das 
35 fache des zu färbenden Materials. 

1. Färben der Wolle mit basisohen Farbstoffen. 

In diesem Falle handelt es sich darum, eine feste Verbindung 
zwischen der Wollfaser und der Farbstoffbase herbeizuführen. Die 
Wolle besitzt bekanntlich amphoteren Charakter, d. h. sie ist eine 
Eiweißverbindung) die die Eigenschaft sowohl einer Säure als auch 
einer Base besitzt. Aus diesem Grunde vermag die Wollfaser sowohl 
mit Basen als auch mit Säuren salzartige Verbindungen einzugehen. 
Beim Färben der Wolle mit basischen Farbstoffen gelangt also 
folgende Reaktion zur Verwirklichung: 

Wollfaser + (Farbbase + Säure) — >- (Wollfaser + Farbbase) + Säure. 

Farbstoff Woll-Färbung 

Es geht aus dieser Reaktionsgleichung ohne weiteres hervor, 
daß es bei dieser Art des Färbens — eine alkalifreie Wolle voraus- 
gesetzt — eines Zusatzes von Säure nicht bedarf; im Gegenteil 
würde ein Zusatz von Säure das Verteilungsgleichgewicht der Farb- 
base zwischen Wollfaser und Mineralsäure zugunsten der letzteren 
verschieben, d. h. das Aufziehen des Farbstoffes aus dem Farbbad 
auf die Faser verzögern. Eine derartige Verzögerung des Aufziehens 
ist beim Färben der basischen Farbstoffe auf Wolle — abgesehen 
von solchen Farbstoffen, die leicht unegal färben — um so weniger 
angezeigt, als die Affinität der Farbstoffbasen zur Wollfaser in der 
Regel nicht so ausgeprägt ist, daß der durch das obige Reaktions- 
schema angedeutete Prozeß quantitativ im Sinne des Pfeiles von 
links nach rechts verläuft Es stellt sich vielmehr, wie schon oben 
bemerkt, ein Gleichgewicht ein, welches durch eine mehr oder minder 
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starke Färbung des Bades gekennzeichnet ist Die Temperatur beim 
Färben der Wolle mit basischen Farbstoffen soll in der Regel 80^ 
nicht übersteigen und die Dauer des Färbens etwa eine Stunde be- 
tragen. Auf das Färben folgt das Spülen. Dieses Spülen ist eine 
fast in aUen Fällen auszuführende Operation, um die anorganischen 
Salze, sowie den etwa noch in der Flotte befindlichen^ mit der Faser 
noch nicht fest verbundenen, sondern ihr nur lose anhaftenden Farb- 
stoff zu entfernen. Farbstoffe, die diese Operation nicht yer- 
tragen, d. h. deren Verbindung mit der Faser so locker ist, daß sie 
schon durch einfaches Spülen mit kaltem Wasser wieder gelöst 
wird, sollten überhaupt nicht zum Färben benutzt werden, 
wenigstens nicht zum Färben von Bekleidungsstücken. 

Bei Anwendung kalkhaltigen Wassers zum Färben empfiehlt 
sich ein Zusatz Ton Essigsäure, um eine Ausfallung schwacher 
Farbbasen durch den Ealk zu verhüten. Von den basischen Farb- 
stoffen für Wolle finden die Triphenylmethanfarbstoffe zurzeit wohl 
die ausgedehnteste Anwendung, obwohl die mit ihnen erzeugten 
Färbungen im allgemeinen ebensowenig höheren Echtheitsansprüchen 
genügen wie diejenigen, die man mittels der anderen hier in Betracht 
kommenden Farbstoffgruppen (Azine, Thiazine usw.) erhält. 

Übungsbeispiel: Fuchsin auf Wolle; 2^/Qige Färbung. 

Die Farbstofflösung bereitet man sich in der oben beschriebenen 
Weise und wärmt das Farbbad auf etwa 30 — 40^ an. Bei dieser Tem- 
peratur geht man mit der gereinigten und gut genetzten Wolle (am 
besten in Strangform) ein und läßt die Temperatur im Verlauf etwa 
einer halben Stunde auf 80 — 85® steigen, wobei man durch häufiges 
Hantieren für eine gleichmäßige Berührung zwischen Wolle und 
Farbbad („Flotte") sorgt Nachdem man das Bad darauf noch eine 
weitere halbe Stunde bei der oben angegebenen Temperatur gehalten 
hat, nimmt man den Strang heraus, wäscht ihn in fließendem Wasser 
so lange aus, bis das Waschwasser farblos abläuft, und trocknet ihn. 

2. Das Färben der Wolle mit sauren Farbstoffen. 

Diese Methode unterscheidet sich in einigen Punkten nicht 
unerheblich von der unter 1. beschriebenen. Im vorliegenden 
Falle handelt es sich darum, durch das Färben eine Verbindung 
zwischen der Wollfaser und einer mehr oder minder starken Farb- 
stoffsäure zu bewirken, welch letztere meistens in Form eines 
Salzes der Alkalien oder alkalischen Erden zur Verwendung gelangt 
Es wird hierbei also — zum Unterschied vom Färben mit basischen 
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Farbstoffen — Yon den basischen Eigenschaften der Wolle Gebrauch 
gemacht Die Färbung vollzieht sich entsprechend der allgemeinen 
Beaktionsgleichung : 

Wollfaser + (Farbstoffsäure + Alkali) — >- 

Farbstoff 

(Wollfaser + Farbstoffsäure) + Alkali. 

Woll-Färbung 

Würde man also die Farbstofflösung ohne weiteren Zusatz mit 
der Wollfaser zusammenbringen, so würde die Salzbildung zwischen 
Faser und Farbstoffsäure infolge des freiwerdenden Alkalis alsbald 
zum Stillstand kommen^ entsprechend einem Gleichgewicht, das in 
erster Linie von der Farbstoffsäure, femer aber auch von der Be- 
schaffenheit der Wolle, sowie yon der Temperatur und Konzentration 
des Farbbades abhängig ist. Man hat es aber in der Hand, durch 
Bindung des Alkalis eine weitgehende Erschöpfung des Bades, in 
vielen Fällen sogar einen nahezu quantitativen Verlauf der durch 
die obige Gleichung angedeuteten Reaktion, herbeizuführen. Dies 
erreicht man in den meisten Fällen auf die einfachste Weise durch 
Zugabe von Schwefelsäure zum Farbbade. Allerdings bedarf es 
hierbei einiger Vorsicht, damit nicht, durch zu rasches Aufgehen 
des Farbstoffes auf die Faser, ungleichmäßige Färbungen entstehen, 
eine Gefahr, die besonders bei schweren Stoffen oder bei solchen, 
die aus stark gedrehtem Garn gewebt sind, nahe liegt. Man fügt 
deshalb die Schwefelsäure meist nicht auf einmal, sondern in 
mehreren Teilen zu und schwächt ihre Wirkung außerdem noch 
durch Zugabe von Glaubersalz zur Flotte ab. Vielfach verwendet 
man aus dem gleichen Grunde statt der Schwefelsäure ihr saures 
Natriumsalz, NaHSO^, Bisulfat oder„Weinsteinpräparat'^ genannt. Bei 
besonders empfindlichen Farbstoffen, d. h. bei solchen, die in mineral- 
saurer Lösung infolge ihrer starken Affinität zur WoUfaser leicht 
unegale Färbungen liefern, bedient man sich zum Neutralisieren 
des frei werdenden Alkalis der Essigsäure oder des essigsauren bzw. 
Oxalsäuren Ammons, das in der Eochhitze Essigsäure bzw. Oxal- 
säure an das Bad abgibt, während sich das Ammoniak verflüchtigt. 
Bemerkt sei übrigens — zur Vermeidung von Mißverständnissen — 
daß zur Erschöpfung des Bades die dem Alkali der Farbstoffe 
äquivalente Menge Säure in der Regel bei weitem nicht ausreicht 
Es bedarf vielmehr eines weit darüber hinausgehenden Überschusses 
an Säure, der dem Bade eine ausgesprochen saure Reaktion erteilt 
Es wird dies leicht erklärlich durch den Umstand, daß z. B. neutrale 
Glaubersalzlösungen imstande sind, die meisten Säurefarbstoffe in 
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der Hitze von der Faser teilweise wieder abzuziehen. Durchschnitt- 
lich rechnet man auf 100 g angewendeten Farbstoff 75 — 100 g kon- 
zentrierte Schwefelsäure. Um also eine ^^l^ige Färbung eines 
sauren Wollfarbstoffes auszuführen, bedarf es eines Zusatzes von 
3 — 4^Iq Schwefelsäure^ berechnet auf das Gewicht der Wolle. 
Da die Affinität der Wolle für Farbstoffe in der Regel mit der Tempe- 
ratur des Farbbades zunimmt, so bat man es auch durch Regelung 
dieses Faktors in der Hand, auf das möglichst gleichmäßige Auf- 
ziehen des Farbstoffes auf die Faser Einfluß zu nehmen. Die 
wichtigsten Vertreter der Säurefarbstoffe für Wolle sind die Azo- 
farbstoffe, die den verschiedenartigsten Ansprüchen, die man an 
Wollfärbungen bezüglich des Tones und der Elchtheitseigenschaften 
stellen kann, zu entsprechen vermögen, wie dies bereits auf S. 117 
geschildert wurde. 

übungsbelBpiel: Kristallponoeau auf Wolle; S^/^ige Färbung. 

Angewendet 17,0 g Wolle. Das Farbbad wird zusammengesetzt 
aus 352 ccm der l^oo igen Farbstofflösung und 150 ccm Wasser und 
wird auf 40 — 50® vorgewärmt Bei dieser Temperatur geht man mit 
der Wolle ein und läßt die Temperatur in einer Viertelstunde auf den 
Siedepunkt steigen. Alsdann gibt man im Verlauf einer weiteren 
Stunde, während deren man das Kochen fortsetzt, etwa 30 ccm einer 
l^/^igen Schwefelsäurelösung zu, worauf man die Wolle aus dem 
Bade herausnimmt, spült und trocknet 



3. Pärben der Wolle und der Baumwolle mit Salzfarben. 

Diese Methode des Färbens ist vor allem für die BaumwoU- 
farberei von großer Bedeutung. In neuerer Zeit aber hat sie auch 
für die Wolle ausgedehntere Anwendung gefunden, insbesondere 
sofern es sich um das Färben von Halbwolle (Wolle + Baumwolle) 
handelt. Je nachdem ob der eine oder der andere Fall vorliegt^ 
müssen gewisse Variationen des Färbeverfahrens stattfinden, da die 
beiden Fasermaterialien, in dasselbe Farbbad gebracht, im allgemeinen 
ein sehr unterschiedliches Verhalten aufweisen (s. S. 301) und deshalb nur 
unter ganz bestimmten, eng umschriebenen Bedingungen Färbungen 
annehmen, die in Ton und Stärke übereinstimmen, wie dies bei der 
HalbwoUfärberei in der Regel verlangt wird. 

Was zunächst die Baumwollfaser anlangt, so hat ihr Verhalten 
gegenüber den Salzfarben zu sehr interessanten E^rweiterungen 
unserer Färbetheorien Veranlassung gegeben. Bei dem neutralen 
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Charakter der Baumwollfaser konnte die Tatsache^ daß sie den 
sogenannten Salzfarben gegenüber eine ausgesprochene Affinität 
aufweist, durch eine rein chemische Reaktion, etwa eine Salzbildung 
zwischen Faser und Farbstoff — wie sie oben unter 1. und 2. ge- 
schildert worden ist — nicht befriedigend erklärt werden. Man ist bei 
näherer Untersuchung der Erscheinung zu der Erkenntnis gelangt, daß 
es sich bei der Färbung der Baumwollfaser mit Salzfarben um einen 
AdsorptionsYorgang handelt, der sich zwischen zwei kolloidalen 
Substanzen abspielt, der Faser einerseits und dem Farbstoff anderer- 
seits. Mit dieser Annahme in Übereinstimmung steht die Tatsache, 
daß gewisse Zusätze wie Kochsalz, Glaubersalz, insbesondere aber 
auch alkalisch reagierende Salze wie Soda, Pottasche, Dinatrium- 
phosphat (Na^HPO^), Seife usw. das Aufziehen dieser Farbstoffe auf 
die Faser erheblich begünstigen. Allerdings stellt sich auch hier 
wie bei 1. hinsichtlich der Verteilung des Farbstoffes zwischen Faser 
und Flotte ein Gleichgewichtszustand ein, lange ehe die Bäder er- 
schöpft sind. Dies zwingt dazu, aus möglichst kurzen Bädern, d. h. 
mit möglichst konzentrierten Farbstofflösungen zu färben, eventuell 
die alten Bäder bei den nachfolgenden Färbungen weiter zu be- 
nutzen („auf stehendem Bade'' zu färben). Soll mit der Baumwolle 
gleichzeitig auch Wolle gefärbt werden (Halbwollfärberei), so ist 
natürlich die Benutzung stark alkalischer oder seifenhaltiger Bäder 
wegen der Empfindlichkeit der Wollfaser gegen diese Reagenzien 
ausgeschlossen, ebenso aber auch, mit Rücksicht auf die Baumwolle, 
der Zusatz «von starken Säuren. Es muß also hier ein Mittelweg 
gesucht werden, und man verwendet deshalb an Stelle von Soda 
und Pottasche z. B. das nur schwach alkalische Na^HPO^ und 
reguliert vor allem durch genaue Erstellung der Temperatur der 
Farbbäder das gleichmäßige Aufziehen der Farbstoffe auf beide 
Fasern. 

Übnngsbeispiel: Biaminschwarz BO auf 20 g Baumwolle. 

Will man mit einem frischen Bade einigermaßen dunkle Töne 
erzielen, so muß man auf den oben erwähnten umstand, daß die 
Bäder nur unvollkommen ausgezogen werden, Rücksicht nehmen; 
man wendet also etwa 10^/^ Farbstoff an. Das Bad zum Färben 
▼on 20 g Baumwolle setzt sich demnach zusammen ans 200 com 
einer l^/^igen Farbstoff lösung, 200 ccm Wasser, 3,5 g Koch- oder 
Glaubersalz und 1 g Soda. Man geht mit der Baumwolle bei etwa 
40^ in das Bad ein, treibt zum Kochen, hält bei dieser Temperatur 
etwa 1 Stunde, nimmt die Baumwolle aus dem Bade heraus, spült 
und trocknet sie. 
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4. Färben der Baumwolle mit SchwefelbrbstoffeiL 

Die Schwefelfarbstoffe kommen, im Gegensatz zn den Salzfisu^ben, 
praktisch nur f&r die Färberei T^etabilischer Fasern in Betracht, 
obwohl man Verfahren ausfindig zn machen Tersncht nnd anch ge- 
fanden hat, die es gestatten, die Schwefelüarbstoffe anch anf der 
Wolle zn befestigen. Vorläufig sind dieselben aber ohne tatsäch- 
liche Bedeutung. 

Aber auch hinsichtlich der BaumwoUiarberei bestehen nicht 
unerhebliche unterschiede zwischen den Salz- nnd den Schwefel- 
farbstoffen, die mit der chemischen Natur der letzteren in Zusammen- 
hang stehen. Während die Salzfarben, ohne Ausnahme, in Wasser 
lösliche Sulfon- nnd Carbonsäuren (bzw. deren Salze) von Azo- 
Terbindungen darstellen, sind die Schwefel&rbstoffe an sich &st 
durchgehends in Wasser schwer lösliche oder unlöshche Ver- 
bindungen, meist übrigens unbekannter Konstitution. Sehr be- 
deutungSYoll für ihre ausgedehnte technische Anwendung ist nun ihre 
Eigenschaft, auf Zusatz von Schwefelnatrium (Na,S) in eine wasser- 
lösliche Form, die man als Leukoform bezeichnet, überzugehen, 
mit der weiterhin das Auftreten der sehr bemerkenswerten und 
wichtigen Eigenschaft einer ausgesprochenen Affinität zur Baumwoll- 
faser verknüpft ist (s. S. 270). Da die Leukoform sehr leicht geneigt 
ist, sich durch Beoxydation, z. B. schon durch den Sauerstoff der Luft, 
in den urspräuglichen, unlöslichen oder schwer löslichen Farbstoff 
zurückzu verwandeln, so sind damit, wie man sieht, die Voraus- 
setzungen für ein yerhältnismäßig einfaches Verfahren zur HersteUung 
echter Färbungen auf Baumwolle gegeben. Dieser umstand erklärt 
den großen Aufschwung, den das Färben mit Schwefelfarbstoffen 
trotz gewisser damit verbundener Nachteile (z. B. starke Alkalinität 
der Farbbäder, sehr lästige Abfalle an Na^S-haltigen Laugen) im 
letzten Jahrzehnt genommen hat Das Färben erfolgt meist unter 
weiterem Zusatz von Soda und Kochsalz. Letzteres hat, wie bei 
den Salzfarben, den Zweck, die Löslichkeit der Farbstoffe bzw. ihrer 
Leukoverbindungen in der Farbflotte zu erniedrigen und damit das 
Anziehen der Farbstoffe auf die Faser zu befördern. Freilich 
werden auch trotzdem die Schwefelfarbstoffe, ähnlich wie die Salz- 
farbeu, nicht vollkommen aus dem Bade von der Baumwollfaser 
ausgezogen. Da, wie erwähnt, die Reoxydation der Leukoverbindung 
zum unlöslichen Farbstoff sehr leicht schon an der Luft erfolgt^ so 
muß nach beendigter Färbung dafür Sorge getragen werden, daß 
nicht, beim Herausnehmen des gefärbten Materials aus dem Bade, 
der noch in der Flotte befindliche gelöste Leukofarbstoff sich nach 
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Oxydation durch den Luftsauerstoff auf der Faser niederschlägt, 
was auf der. einen Seite zur Fleckenbildung Veranlassung gibt 
und auf der anderen Seite das AbruBen des nur locker gebundenen 
Farbsto£fe8 zur Folge hat. 



Übungsbeispiele. 

1. Immedialsehwarz (s. S. 272 f.j auf Baumwolle. 

Der Gehalt der Schwefelfarbstoffe schwankt je nach der Art 
der Abscheidung (Eindampfen und Trocknen der gesamten Schmelze, 
oder Ausfällen des Farbstoffes aus der Lösung durch Ansäuern, oder 
durch Einblasen von Luft, oder durch Zugabe von Chlorammonium) 
sehr bedeutend. In neuerer Zeit sucht man möglichst reine und 
konzentrierte Farbstoffe in den Handel zu bringen; immerhin wird 
man, unter Berücksichtigung der unvollkommenen Erschöpfung der 
Flotte, bei Benutzung frischer Bäder mindestens wohl 10 7o Farb- 
stoff für die Erzeugung kräftiger, dunkler Töne anwenden müssen. 
Zum Färben von 20 g Baumwolle bereitet man sich ein Bad aus 
200 ccm Wasser und 200 ccm einer 1 % ^S^^ Farbstoff lösung. 

Diese erhält man, wenn man 5 g Immedialsehwarz zunächst 
mit 50 ccm einer 10 ^^ igen Schwefelnatriumlösung versetzt und 
durch Erwärmen zur Lösung bringt Nach Zugabe von 50 ccm 
einer S^oig^n Sodalösung und 150 ccm einer lO^l^igen Kochsalz- 
lösung füllt man mit Wasser auf 500 ccm auf. 

Das Farbbad enthält dann 2 g Farbstoff, 2 g Schwefelnatrium, 
1 g Soda und 6 g Kochsalz, oder in Prozenten ausgedrückt (auf 20 g 
Baumwolle bezogen): 10 7o Farbstoff, 10% Schwefelnatrium, 5% 
Soda und 30 % Kochsalz. Das Bad wird zunächst zum Kochen 
erhitzt, dann wird die Heizung abgestellt, und nun erst geht man 
mit der Baumwolle in die Flotte ein. unter häufigem umziehen, 
aber ohne sie herauszunehmen, und im übrigen unter möglichstem 
Abschluß der Luft läßt man sie 1 — 1 ^4 Stunde im Bade verweilen, 
indem man die Temperatur auf etwa 60^ hält. Nach beendigter 
Färbung wird abgequetscht und gespült, beides mit möglichster 
Beschleunigung, um eine Oxydation des gelösten Farbstoffes auf 
der Faser zu vermeiden. Zum Schluß wird bei 50^ getrocknet. 

2. SehwefeLsehwarz (s. S. 272) auf Baumwolle. 

Bei der Färbung von 20 g Baumwolle mit 10 7o Schwefel- 
schwarz (aus 2,4-Dinitrophenol) verfährt man — etwas abweichend 
— etwa folgendermaßen: 5 g Schwefelschwarz werden mittels 100 ccm 
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einer 10 ^Iq igen Schwefelnatriumlösung in der Wärme gelöst Hierzu 
fügt man 100 ccm einer ö^oigen Sodalösung und 250 ccm einer 
10 7o igen Kochsalzlösung und füllt das Ganze mit Wasser auf 
500 ccm auf^ von denen 200 ccm, mit 200 ccm Wasser verdünnt, für 
die Färbung benutzt werden. Danach enthält das Farbbad 2 g 
Farbstoff, 4g Schwefelnatrium, 2 g Soda und 10 g Kochsalz, oder 
in Prozenten (auf Baumwolle bezogen) ausgedrückt: 10 7o FarbstoflF, 
20 7o Schwefelnatrium, 10 7^ Soda und 50 7^ Kochsalz. Man geht 
mit der Baumwolle bei 70 — 75^ ins Bad, treibt in etwa 10 Minuten 
auf etwa 90 « und färbt während »/^ Stunden bei 90—95« aus, 
quetscht ab, spült und trocknet 

5. Färben der vorgebeiiten Baumwolle und Wolle mit 

Beizenfarbstoffen. 

Zum Unterschied von dem unter 7 (s. u.) beschriebenen Färbe- 
verfahren mit basischen Farbstoffen, das fast ausschließlich auf 
die mit Tannin und Brechweinstein gebeizte Baumwollfaser An- 
wendung findet, sind hier mit Beizen ausschließlich die Metall- 
oxydbeizen, vor allem AI3O3, FeO bzw. FOjOg und Cr^Og, gemeint 
und dementsprechend unter Beizenfarbstoffen nur diejenigen organi- 
schen Farbstoffe verstanden, die mit den auf der Faser befindlichen 
Metalloxyden beständige und in Wasser unlösliche Lacke zu bilden 
vermögen. 

Das dem eigentlichen Färbeprozeß vorausgehende Beizen be- 
zweckt nun, die Metalloxyde in möglichst feiner und gleichmäßiger 
Verteilung auf der zu färbenden Faser zu befestigen, in einer Form, 
in der sie durch Wasser nicht mehr von der Faser abgezogen 
werden. Anderenfalls nämlich würden in der Flotte bereits sich 
unlösliche Niederschläge aus Farbstoff und Metalloxyd bilden können, 
die nicht nur zu Verlusten an Farbstoff, sondern vor allem auch 
zur Bildung von Flecken Veranlassung geben. Das Beizen dürfte 
richtig wohl auch als Adsorptionsvorgang aufzufassen sein, der 
dadurch ermöglicht wird, daß die als wasserlösliche Salze zur An- 
wendung gelangenden Metallverbindungen durch gejeignete Zusätze 
in mehr oder weniger kolloidale Metalloxyde übergeführt werden, 
wodurch sie dann leicht von der Faser aufgenommen werden und 
zwar, was für das gleichmäßige Durchfärben von Wichtigkeit ist, 
nicht nur von den äußeren Schichten des zu färbenden Materials, 
sondern auch, auf Grund der Scheinlöslichkeit kolloidaler Substanzen, 
von den inneren. Baumwolle und Wolle weisen — vor allem offen- 
bar infolge ihres verschiedenen Adsorptionsvermögens für Metall- 
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Oxyde — den Beizen gegenüber nicht das gleiche Verhalten auf. 
Aus diesem Grunde bedarf es für beide Arten des zu färbenden 
Materials besonderer Methoden des Beizens, und zwar sind die 
Methoden zum Beizen der Wolle durchgängig einfacher als die- 
jenigen für Baumwolle. 

A« Das Beizen und FSrben der Wolle. 

Es seien nur die gegenwärtig wichtigsten Methoden kurz be- 
sprochen. 

a) Aluminium-(Tonerde-)Beize. 

Dieselbe setzt sich f)ir Färbungen von mittlerer Stärke — 
mit 3— 47^, Farbstoff — zusammen aus 4 7^ Alaun [KA^SO^), -f 
12H,0] und 2 7,70 Weinstein (HOOC-CHOH.CHOH.COOK), 
Der beim Beizen sich abspielende chemische Vorgang ist etwa 
so au&ufassen, daß der Alaun eine durch die Gegenwart von 
Weinstein begünstigte hydrolytische Dissoziation erleidet, durch 
die freies Al^O, bzw. Al2(0H)^ entsteht^ das in kolloidaler Form 
gelöst bleibt und daher auch die innersten Teile der Wollfaser 
zu durchdringen vermag. Entsprechend den Fortschritten der 
durch die Badtemperatur bedingten Dissoziation des Alauns wird 
ein bestimmter Teil des kolloidalen Al^O, Yon der Faser ad- 
sorbiert und fest mit ihr yerbunden. Das Kalium des Wein- 
steins dient dazu^ die frei werdende Schwefelsäure des Alauns 
zu neutralisieren, die ähnlich wie die frei werdende Mineralsäure 
basischer Farbstoffe (s. Färbemethode 1 auf S. 311) der Dissoziation 
und Adsorption entgegenwirkt Stärkere Neutralisationsmittel, wie 
etwa Soda oder Acetat, anzuwenden, ist deshalb nicht rätlich, weil 
sonst das Aufziehen der Tonerde auf die Wolle zu rasch und un- 
gleichmäßig — nämlich nur auf den äußeren Schichten — erfolgen 
würde. Zum Teil fände dann auch weniger eine Adsorption als 
vielmehr eine gewöhnliche Fällung des AI^O, statt, die die Echtheit 
der nachherigen Beizenfärbung in sehr ungünstiger Weise beeinflußt. 

b) Chrom-Beize. 

Zur Ausführung einer dem Färben vorhergehenden Beizung 
der Wolle mit Chrom findet vor allem das Bichromat, KjCr^O^, 
eine ausgedehnte Anwendung. Da das Chrom in jener Verbindung 
als sechswertiges Element vorhanden ist, während es als Sesquioxyd, 
CrjOj, auf der Wollfaser befestigt werden soll, so bedarf es, wie 
man sieht, beim Beizen der Wolle mit Bichromat eines Reduktions- 
mittels. Man kann dazu die Wolle selbst benutzen, etwa in der 
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Weise, daß man sie mit Bichromat und Schwefelsäure kocht, wobei 
übrigens nur eine teilweise Reduktion zu Cr^O, stattzufinden pflegL 
Aber auch aus anderen Gründen eignet sich, trotz ihrer ausgeprägten 
reduzierenden Eigenschaften, die Wolle nicht als Reduktionsmittel, weil 
sie selbst offenbar durch den Oxydationsprozeß mehr oder minder 
leidet. Man wendet daher fast durcbgehends noch besondere redu- 
zierende Zusätze an, die jedoch ganz bestimmten Anforderungen ent- 
sprechen müssen, aus Gründen, die analog sind denen, die bereits bei 
der Beizung der Wolle mit Tonerde angeführt wurden. Hier wie dort 
kommt es darauf an, das Metalloxyd nicht in kurzer Zeit seinem 
ganzen Betrage nach in Freiheit zu setzen, sondern eine allmähliche 
Entwicklung desselben aus seinem Generator herbeizufCkhren. Infolge- 
dessen sind zu kräftig wirkende Reduktionsmittel, wie etwa Sulfite, 
ausgeschlossen. In früherer Zeit benutzte man als reduzierenden 
Zusatz vor allem den Weinstein. Neuerdings sind jedoch die bei 
der Einwirkung von Kohlenoxyd auf Ätznatron entstehende Ameisen- 
säure sowie die durch Vergärung von Traubenzucker leicht erhält- 
liche Milchsäure (in Form einer konzentrierten, etwa 50®/^ igen 
Lösung] an seine Stelle getreten. Nebenbei erfüllen Weinstein, 
Ameisen- und Milchsäure auch noch einen anderen Zweck, nämlich 
den, das Kalium des Bichromats zu neutralisieren. Das Verhältnis, 
in dem Bichromat und Milchsäure bzw. Ameisensäure zur Anwendung 
gelangen, ist, für mittlere Töne, etwa 3 7o Bichromat und 2,5 7© 
Milchsäure (50 7o ig) bzw. 3 7o Ameisensäure. Man kann den Fort- 
gang des Reduktions- und Beizprozesses daran erkennen, daß die 
vom Bichromat herstammende gelbe Färbung der Lösung immer 
schwächer wird, während die anfangs gleichfalls gelblich erscheinende 
Wolle allmähUch eine grünliche Färbung, die von Cr^Oj herrührt, 
annimmt. 

c) Eisen-Beize. 

Das Eäsen findet nur für besondere Zwecke als Beize fär Wolle 
Anwendung und steht in dieser Beziehung dem Chrom an Bedeutung 
weit nach. Als Eisenverbindung bedient man sich hauptsächlich 
des Eisenvitriols (FeSO^ + TH^O) unter weiterem Zusatz von Oxal- 
säure zum Beizbade. Die Oxalsäure dient einerseits wohl als 
Reduktionsmittel, welches den leicht erfolgenden Übergang des 
Eisenoxyduls ins Oxyd verhindert, und andererseits nimmt man 
wohl mit Recht von der Oxalsäure an, daß sie ein zu rasches Auf- 
gehen des Eisens auf die Faser verhütet Die für dunkle Töne an- 
gewendeten Mengen betragen 4—5% Eisenvitriol und 2 — 2^, 7o 
Oxalsäure. 
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Vor der Ausführung des Beizprozesses mit den Aluminium-, Chrom- 
und Eisenbeizen ist auf eine gründliche Reinigung der Wolle Ge- 
wicht zu legen. Alle Fett- und Schweißbestandteile müssen völlig 
entfernt werden, weil sie sonst mit den Beizen schwerlösliche klebrige 
Seifen bilden, die ein Abschmutzen der Farbe bewirken. Zweckmäßig 
erfolgt die Reinigung der Wolle bereits in unyersponnenem Zu« 
stände, weil sich aus yersponnener oder verwebter Wolle die Ver- 
unreinigungen nicht so leicht entfernen lassen. Die Mengen der 
zum Beizen anzuwendenden Metallsalze richten sich nach der Stärke 
der beabsichtigten Färbungen und stehen daher im direkten Ver- 
hältnis zur Menge des angewendeten Farbstoffes. Die Entwicklung 
der Beize erfolgt in der Weise, daß man mit der gut genetzten 
Wolle bei etwa 30 — 40^ in das Beizbad eingeht, langsam, d. h. in 
etwa Ys — 1 Stunde, zum Kochen treibt und dann die Wolle unter 
häufigem Umziehen ^/^ — 1 Stunde im kochenden Bade beläßt. Dann 
wird sie herausgenommen, abgekühlt und mit kaltem Wasser ge- 
spült. Es ist zweckmäßig, die gebeizte Wolle nicht wieder trocken 
werden zu lassen, sondern das Färben möglichst bald an das Beizen 
anzuschließen. Der Ausfall der Färbung ist in hohem Maße von einer 
sachgemäßen Beizung abhängig; ist diese in richtiger Weise er- 
folgt, so gestaltet sich das Färben der Wolle verhältnismäßig einfach. 
Die Farbstoffe in Teigform, wie z. B. Alizarin, werden möglichst 
gleichmäßig im Farbbad verteilt. Die löslichen Farbstoffe, wie z. B. 
Beizengelb (Azofarbstoff aus diazotierter /9-Naphtylaminsulfonsäure 
(2,6) + Salicylsäure), werden vorher in Lösung gebracht und filtriert, 
um sicher zu sein, daß keine ungelösten Teile mehr vorhanden sind, 
die leicht zur Fleckenbildung Anlaß geben. In solchen Fällen, 
in denen wasserunlösliche Farbstoffe ausnahmsweise in trockner, 
fester Form vorliegen, empfiehlt es sich, dieselben zunächst in Alkali 
zu lösen und aus dem erkalteten Filtrat durch Ansäuern mit Essig- 
säure wieder auszufallen. Auf diese Weise erhält man sie in einem 
Zustande ausreichend feiner Verteilung, der durch bloßes Anreiben der 
trocknen Farbpaste mit Wasser bei weitem nicht zu erreichen ist 
Man färbt meist unter Zusatz geringer Mengen Essigsäure zum 
Farbbad. Ein solcher Zusatz empfiehlt sich besonders beim Färben 
mit solchen Beizenfarbstoffen, die wie Alizarinrot S oder Beizengelb, 
Natronsalze von Sulfon- oder Carbonsäuren sind, obwohl derartige 
Beizenfarbstoffe, infolge der Lackbildung, auch ohne einen solchen 
Säurezusatz in viel weitergehendem Maße auf die Faser aufziehen, als 
die gewöhnlichen Säurefarbstoffe (s. unter Nr. 2, S. 312), bei denen das 
günstige Moment der Erzeugung einer unlöslichen und daher das Ver- 
teilungsgleichgewicht nicht beeinflussenden Verbindung nicht in Frage 
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kommt Trotzdem muß, im Interesse eines möglichst gleichmäßigen 
Aufziehens der Farbstoffe, sehr vorsichtig und langsam gefärbt werden. 
Man geht daher auch zunächst bei gewöhnlicher Temperatur in das 
Farbbad ein^ zieht die Wolle zunächst einige Male um und heizt 
dann erst das Bad langsam an — die Siedetemperatur soll vor 
etwa '/^ Stunden nicht erreicht werden. Der Zeitraum, während 
dessen aus kochendem Bade weiter gefärbt werden muß, hängt 
sowohl von der Beschaffenheit der Wolle als auch vom Farbstoff 
sowie Yon der Beize ab. In der Regel genügt etwa 1 ^/,-standiges 
Kochen. In einzelnen Fällen erfordert die völlige Entwicklung des 
Farblackes jedoch 2- und selbst 2 72-8tündiges Kochen. Nach dem 
Färben wird mit Wasser gespült 

Übungsbeispiel: Alizarinsohwarz (Faphtazarin) auf Wolle in S^/^iger 

Färbung. 

Liegt das Alizarinschwarz in pulverförmigem Zustande vor, etwa 
wie es nach der Vorschrift auf S. 233 erhalten wird, so verfährt 
man behufs Färbung von 20 g Wolle folgendermaßen: Man ver- 
wendet zum Beizen der Wolle 4% Bichromat, also 8 ccm einer 
10 böigen Lösung, und 5% technische Milchsäure (öO^oig)» also 
10 ccm einer b^l^igen Lösung. Das Volumen der Beizflüssigkeit 
beträgt etwa 600 ccm. (Über das vorherige Reinigen und Netzen 
der Wolle sowie über die beim Beizen innezuhaltenden Temperaturen 
siehe die früheren Vorschriften.) Zeigt die Falrbe des Bades an, daß 
das Bichromat verschwunden ist (es tritt dann die schmutzig-bräun- 
liche Färbung der technischen Milchsäure in den Vordergrund), und 
hat die Wolle die graugrünliche Farbe des Chromoxyds angenommen, 
die allerdings meist gleichfalls etwas durch die Milchsäure getrübt 
ist, so wird die Wolle aus dem Bade herausgenommen und nach 
dem Abkühlen unter der Wasserleitung gespült Inzwischen hat 
man das Farbbad in der Weise hergerichtet, daß man z. B. 1,37 g 
Alizarinschwarz in 20 ccm Normalnatronlauge und etwa 75 ccm 
Wasser löste und die Lösung auf 137 ccm mit Wasser verdünnte. 
Für eine ö^^ige Färbung von 20 g Wolle sind 100 ccm der l%igen 
Farbstofflösung erforderlich. Man säuert diese 100 ccm Naphtazarin- 
lösung mit verdünnter Essigsäure an, bis der Farbstoff wieder aus- 
gefällt ist, was an der Farbe der Flüssigkeit, die von Blau nach 
Gelbbraun umschlägt, leicht zu erkennen ist Nunmehr füllt man 
das Farbbad durch Zusatz von Wasser auf ungefähr 600 ccm auf 
und geht, wie oben beschrieben, bei gewöhnlicher Temperatur mit 
der gebeizten, noch feuchten Wolle ein, zieht dieselbe kurze Zeit 
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um, steigert die Temperatur innerhalb '/« Stunden auf 100^ und 
unterhält das Kochen etwa 1 — P/s Stunden. Alsdann wird das 
Bad nahezu erschöpft und ein volles Schwarz auf der Wolle ent* 
wickelt sein. Man nimmt dieselbe nun heraus und spült sie mit 
fließendem Wasser gründlich aus. 

B. Bas Beizen und FSrben der Baumwolle. 

Dasselbe ist, wie bereits oben erwähnt, weit schwieriger und 
umständlicher als das Beizen und Färben der Wolle, wie auch 
aus der nachfolgenden Schilderung der Erzeugung Ton Türkischrot 
auf Baumwolle alsbald hervorgehen wird. Es sei jedoch an dieser 
Stelle darauf hingewiesen, daß die Verfahren zur Elrzeugung des 
Türkischrot auf Baumwolle sehr zahlreich sind, indem jede Färberei' 
sozusagen ihr eigenes Rezept befolgt^ das auf langen Betriebsbeobach- 
tuugen und Erfahrungen begründet ist. In neuerer Zeit ist an Stelle 
des sehr umständlichen und langdauemden Altrotverfahrens das 
Neuro tverfahren getreten, das im folgenden geschildert werden soll. 

Übungsbeispiel: Türkischrot auf Baumwolle. 

Wie die Wolle, so muß auch die Baumwolle vor dem Beizen 
und Färben von allen Verunreinigungen, die zu unegalen Färbungen 
Anlaß geben können, befreit werden. Dies geschieht dadurch, daß 
man die Baumwolle mit einer verdünnten Sodalösung (2 g im Liter) 
2 Stunden hindurch kocht, dann wäscht und schleudert Hieran 
schließen sich die folgenden Operationen: Beizen, Ölen, nochmals 
Beizen, Abkreiden, Färben, nochmaliges Ölen, Dämpfen und endlich 
Avivieren. 

a) Das Beizen. Die gereinigte, noch feuchte Baumwolle wird 
in der etwa 20 fachen Menge basisch schwefelsaurer Tonerde von 
6^ B6 über Nacht liegen gelassen, abgewunden, geschleudert und 
24 Stunden bei 50^ getrocknet. 

Basisch schwefelsaure Tonerde stellt man sich her, indem man 
z. B 40 g Alaun (A1K:(S0J3 + 12HjjO) in 250 g heißen Wassers löst 
und unter umrühren mit 5 g ebenfalls in heißem Wasser (25 ccm) 
gelöster calcinierter Soda versetzt. Die so erhaltene Lösung stellt 
man dann auf 6^ B6 ein. Die Einwirkung der Soda auf den Alaun 
vollzieht sich etwa nach der Gleichung: 

Je nach der Menge der zugesetzten Soda erhält man basische 
Alaune von wechselnder Zusammensetzung. 

21* 
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b) Ölen. Man bereitet eine Lösung von 10 Teilen Türkisch- 
rotöl öO^/pig in 90 Teilen Wasser und zieht die Baumwolle so lange 
darin um, bis sie yoUkommen gleichmäßig durchtränkt ist, alsdann 
wird ausgewunden, abgeschleudert und während 12 Stunden bei 
60—70® getrocknet. 

Das Türkischrotöl wird in der Regel aus Ricinus- (oder Oliven-] 
Ol hergestellt. Das Ricinusöl ist der Glycerinester der Ricinosöl- 
oder Ricinolsäure: 

CHjO. 

CH.O \cO.(OH,),.OH: 0H.0H,.0H0H.(0H,)5.0H,1, . 

CH,.<y 

Durch Behandeln des Ricinusöls mit konzentrierter Schwefelsäure 
(dieselbe wird langsam bei einer 40® nicht übersteigenden Temperatur 
zugesetzt) tritt eine teilweise Verseif ung, etwa nach der Gleichung: 

OHj-O. CH,*OH 

OHO -^[COK] + H,0 >- OHOv +B.OOOH, 

OH.O'^ OHjO/*^ ^ 

Ricinusöl (Triglycerid) Di-Glycerid Ricinolsäure 

und die gleichzeitige Bildung eines Schwefelsäureesters ein, indem 
sich die Schwefelsäure an die Doppelbindung — CH=CH — anlagert: 

—OH : OH— + H,S04 >- —OH, • 0H(0 • SO,H)— . 

Zweckmäßig verwendet man auf 2 Mol. Triglycerid 3 Mol. Schwefel- 
säure. Ad geblich findet auch eine teilweise Oxydation statt, nach 
der Gleichung: 

—OH : OH— + O + H,0 >- — OHOHOHOH— . 

Auf dies Weise entstände die Trioxy Stearinsäure: 

OHa(OH,)6 OHOH • OH, • OHOH • OHOH • (OH,), • OOOH , 

während der, wie oben erwähnt, vorwiegend entstehende Schwefel- 
säureester als ein Abkömmling der Dioxystearinsäure anzusehen ist 
Das Türkischrotöl stellt also ein teilweise verseiftes Triglycerid 
vor, dessen Säurereste mit der Schwefelsäure esterartige Anlagerungs- 
produkte gebildet haben. Durch Hinzufügen von Soda oder Ammoniak 
wird das mit Schwefelsäure vorbehandelte und durch Waschen von 
überschüssiger Säure befreite Türkischrotöl in eine neutrale Lösung 
der entsprechenden Salze übergeführt. 

c) Nochmaliges Beizen. Man verfährt ebenso wie unter a. 

d) Abkreiden. Die trockne, zweimal [s. Operation a und c] 
gebeizte Baumwolle wird in einem 80 — 40^ warmen Bade, das 5 g 
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geschlemmte Kreide auf 1 1 Wasser enthält, etwa ^/^ Stunde 
hantiert und dann gut gewaschen. 

e) Färben. Hierzu bedarf es eines kalkhaltigen Wassers 
(mindestens 5 deutsche Härtegrade = 0,05 g CaO im Liter). Ist das 
Wasser zu weich, so fügt man essigsauren Ealk hinzu; ist es zu 
hart, so versetzt man es mit Essigsäure. Eisenhaltiges Wasser ist 
unbrauchbar, weil es infolge der Bildung eines violetten Eisen- 
alizarinlacks das Rot des Tonerdelacks trübt. Das Alizarin gelangt 
in Form einer etwa 20^lQigen Paste zur Anwendung. Man ver- 
wendet 2^0 Farbstoflf« 10% Paste. Dieselbe wird mit etwa der 
zehnfachen Menge Wasser verrührt und durch ein feines Haarsieb 
der Flotte zugegeben. Man rührt gut durch, taucht die gut und gleich- 
mäßig genetzte Baumwolle ein und zieht mehrere Male um. Nach 
etwa Y4 — V2 S^^^i^o ""^ird das Bad langsam innerhalb Y2 — '/* Stunde 
angeheizt bis auf 65®, in vielen Fällen auch bis zu 100®. Während 
dieser Zeit muß fleißig hantiert werden, um Fleckenbildung und 
Ungleichmäßigkeiten zu vermeiden. Man läßt nun unter gelegent- 
lichem Umziehen etwa % Stunde kochen oder hält das Bad, welches 
alsdann erschöpft sein muß, 1 Stunde bei 65®. Hierauf wird gut in 
fließendem Wasser gespült, abgewunden und geschleudert. 

f) Nochmaliges Ölen. Man verfährt ebenso wie unter b. 

g) Dämpfen. Dies geschieht während 1 — 2 Stunden bei 1 bis 
1 72 Atmosphären Überdruck. 

h) Avivieren. Die gedämpfte Baumwolle wird mit einer 
ViVo^S^n Seifenlösung ^/a— 1 Stunde lang gekocht, dann gründlich 
gewaschen und getrocknet. 

Ein anderes, etwas einfacheres Verfahren zur Elrzeugung von 
Alizarinrot ist das folgende: 

a) Kochen. 100 g Baumwolle werden 2 — 3 Stunden hindurch 
mit 2Y2®/oi66r Soda abgekocht, gut gewaschen und geschleudert. 

b) Ölen. Ein Teil Türkischrotöl von 50 7^ wird mit 9— 10 Teilen 
Wasser gemischt und die Baumwolle mit dieser Lösung gleichmäßig 
durchtränkt, gut geschleudert und bei 45® getrocknet. Ein Zusatz 
von Ya — 2 g zinnsaurem Natrium (Na^SnOg + SH^O, Präpariersalz) 
auf 1 1 TürkischrotöUösung erhöht die Lebhaftigkeit der Farbe. 

c) Beizen. Dies geschieht ähnlich wie oben angegeben mit 
eisenfreier schwefelsaurer Tonerde, die mit Soda in das basische 
Salz übergeführt wird (s. 0.), oder mit essigschwefelsaurer Tonerde. 
Letztere erhält man aus Aluminiumsulfat durch Umsetzung mit 
Bleizucker (Bleiacetat) etwa nach der Gleichung: 

Al,(S04)j + 2Fb(OOCCH,), >- Al^SO^COOOOH,)^ + 2Fb804 • 
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Nach dem Abfiltrieren oder Dekantieren des PbSO^ wird die so- 
genannte Sulfacetatlösnng auf 4 — 6^ 66 eingestellt^ je nach der Tiefe 
des zu erzielenden Farbentones. 

Der Beizflüssigkeit aus Aluminiumsulfat + Soda setzt man auf 
das Liter noch 10 ccm Essigsäure von 6^ B6 hinzu. Das Baum- 
wollgarn wird mit dieser Beize gut und gleichmäßig durchtränkt, 
scharf abgewunden und etwa 24 Stunden bei 45^ getrocknet Bei 
günstiger Witterung wird das Garn ^2 — ^ Stunde in fipeier Lufk 
verhängt und dann erst bei 45^ getrocknet. 

d) Kreiden und e) Färben erfolgen wie oben. Vielfach werden 
beim Färben Zusätze von Türkischrotöl, Tannin und Sumach an- 
gewendet. 

f) Ölen und g) Dämpfen erfolgen wiederum wie oben. 

h) Avivieren. Das gedämpfte Baumwollgarn wird mit Mar- 
seiller Seife (5 g Seife + 3 g Soda + 2 g Zinnsalz auf 1 1 Wasser 
und auf je 100 g Baumwolle) 1 — P/s Stunden bei 1 Atmosphäre oder 
2—3 Stunden ohne Überdruck bei 40®, 60<^ oder 100<> aviviert, je 
nach Farbstoff und Intensität, darauf gut gewaschen und getrocknet. 
Letzteres geschieht hauptsächlich im Freien und bei niederen Tem- 
peratureu, damit die Farbtöne feuriger bleiben. 

Das Beizen erfolgt, wie man sieht, nicht mit dem gewöhnlichen 
Sulfat der Tonerde, wie es für Wolle zur Anwendung gelangt, 
sondern, den Eigenschaften der Baumwolle entsprechend, mit einem 
weniger sauren Salze, in welchem ein Teil der S0^-6ruppen 
durch OH- oder Essigsäurereste ersetzt ist Dadurch wird die 
hydrolytische Spaltung, und im Zusammenhang damit die Au&iahme 
der Tonerde durch die Baumwollfaser, wesentlich erleichtert und 
gleichzeitig die gegen Säure empfindliche Baumwollfaser geschont 

Das Ölen mit Türkischrotöl hat den Zweck, eine feste, weder 
durch Wasser noch durch Seifen von der Faser ablösbare Verbindung 
zwischen der Tonerde und dem Ol hervorzurufen. Übrigens erfährt 
das Türkischrotöl beim Trocknen wahrscheinlich eine Zersetzung in 
Schwefelsäure und Mono- bzw. Dioxystearinsäure (je nachdem, ob man 
zur Bereitung des Türkischrotöls Oliven- oder Bicinusöl verwendet 
bat), deren Anwesenheit für die Lackbildung beim späteren Aus- 
färben unerläßlich zu sein scheint. 

Das Abkreiden bezweckt, die aus der Tonerdebeize oder dem 
Türkischrotöl stammenden Säuren zu neutralisieren, außerdem aber 
vor allem Calcium-Aluminiumdoppelsalze zu erzeugen. Diese 
DoppelverbinduDgen sind äußerst widerstandsfähig und zur Er- 
zeugung eines dauerhaften und schönen Türkischrots unumgänglich 
notwendig. Ohne Kalk färbt sich die Baumwolle nur gelb. Übrigens 
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hat sich auch bei der Erzeugung von Türkischrot auf Wolle ein 
Zusatz Yon Kalk (und Tannin) als vorteilhaft erwiesen. 

Die beim Färben anzuwendenden Vorsichtsmaßregeln haben 
bereits früher ihre Erklärung gefunden. 

Auf Baumwolle findet die endgültige Lackbildung aus den 
Komponenten Alizarin ^ Tonerde^ Kalk und Oxystearinsäure nicht 
sdhon durch das Färben allein statt, sondern es bedarf zur Er- 
zeugung dieser komplexen und hinsichtlich ihrer Konfiguration noch 
nicht vollkommen erforschten Verbindung der Anwendung stärkerer 
Mittel, und zwar besteht dieses im Dämpfen bei Temperaturen von 
110— 120«. 

Durch das Avivieren sollen die etwa auf der Faser noch be- 
findlichen, von früheren Operationen herrührenden, aber nicht zu Be- 
standteilen des Farblackes gewordenen Verbindungen entfernt werden, 
damit der Lack in seiner ganzen Wirkung hervortreten, also reiner 
und feuriger der Ton des Türkischrots zur Geltung kommen kann. 

6. Das Färben mit basiaohen Farbstoffen auf Baumwolle. 

Im Abschnitt 1 ist gezeigt worden, daß die Farbbasen der 
sogenannten basischen Farbstoffe eine so ausgesprochene Verwandt- 
schaft zur Wollfaser besitzen, daß sie, wenn auch nicht eben be- 
sonders echte, so doch den technischen Anforderungen genügende 
Färbungen auf Wolle zu liefern vermögen. Der Baumwolle gegen- 
über zeigen die Farbbasen jedoch ein wesentlich anderes Verhalten. 
Ihre Verwandtschaft zur Baumwollfaser ist so gering, daß ohne 
Zuhilfenahme von Beizen eine brauchbare Färbung nicht erzielt 
werden kann. Der hier zu schildernde Färbeprozeß hat also mit 
dem unter 5 beschriebenen insofern eine weitgehende Ähnlichkeit, 
als in beiden Fällen dem eigentlichen Färben das Beizen voraus- 
zugehen hat Während jedoch die chemische Grundgleichung, durch 
die das Färben der Beizenfarbstoffe auf vorgebeizter Wolle zum 
Ausdruck gebracht werden kann, etwa folgendermaßen lautet: 

Basisches Metalloxyd + saurer Farbstoff -> Farblack, 

läßt sich der Vorgang des Färbens mit basischen Farbstoffen auf 
vorgebeizter Baumwolle durch die Gleichung wiedergeben: 

Beizsäure + Farbstoffbase -> Farblack. 

Eb kommt also, wie hieraus hervorgeht, darauf an, die Befestigung 
der Farbbase auf der Faser dadurch zu bewirken, daß man durch 
Hinzufügung einer Beizsäure eine auf der Faser mehr oder minder 
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festhaftende, schwer lösliche oder unlösliche Yerbiadung zwiscfaen 
Farbbase und Beizsänre herrorraft. Hierbei muß aber zwei An- 
forderungen genügt werden: 

1. muß die Beizsäure selbst zur Baumwollfaser eine gewisse 
Affinitat besitzen, damit eine genügend feste Verbindung zwischen 
beiden zustande kommen kann, und 

2. soll der durch die Vereinigung von Beizsäure und Farbbase 
entstehende Lack den üblichen Anforderungen an Beständigkeit ent- 
sprechen. 

Die am häufigsten zum Vorbeizen angewendete Säure ist die 
Gerbsäure oder das Tannin, von der Formel: 



COCK/X/COOH 





OH OH 



Es genügt jedoch das Tannin f^ sich allein nicht den oben ge- 
nannten Bedingungen. Zwar besitzt es eine gewisse Affinität zur 
Baumwollfaser; aber dieselbe reicht nicht im ToUen Maße aus im 
Hinblick auf die Beanspruchungen, die bei der nachfolgenden 
Operation des Färbens in Betracht kommen. Vor allem besitzt das 
Tannin die auffallende, dem Verhalten der Farbstoffe gerade ent- 
gegengesetzte Eigenschaft, daß es bei höherer Temperatur in merk- 
lich geringerem Grade von der Baumwolle aufgenommen wird, als 
bei niedriger Temperatur. Es würde deshalb z. B. nicht empfehlens- 
wert sein, etwa die kalt mit Tannin gebeizte Baumwolle aus heißem 
Bade mit basischen Farbstoffen auszufärben, denn es würde unter 
diesen umständen ein nicht unbeträchtlicher Teil der Gerbsäure 
von der Faser abgehen und im Bade Niederschläge mit der Farb- 
base erzeugen. Andererseits besitzen auch die einfachen Tannin- 
lacke aus Tannin + Farbbase bei weitem nicht die Echtheitseigen- 
schaften, wie man sie z. B. beim Türkischrot auf Baumwolle oder 
bei einem gewöhnlichen Beizenfarbstoffe auf Wolle zu finden ge- 
wöhnt ist. Aus allen diesen Umständen ergibt sich die Notwendig- 
keit, die Gerbsäure auf der Baumwolle durch ein solches Mittel zu 
befestigen, daß sowohl sie selbst beim Färben nicht von der Faser 
abgezogen wird und daß gleichzeitig auch der Tanninfarblack eine 
erhöhte Widerstandsfähigkeit erlangt Man verwendet zu diesem 
Zweck verschiedene Metallbeizen; als am meisten geeignet jedoch 
haben sich die Antimonverbindungen erwiesen, welche besser als die 
andern Metalloxyde die Befestigung der Gerbsäure (beim Beizen) 
und des Farblackes (beim Färben] zu bewirken vermögen. Meist 
verwendet man das Antimon in Form von Brechweinstein « Kalium- 
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Antimonyltartrat = K • . OC • CHOH . CHOH • CO • . SbO + V^ H,0. 
Beim Nachbehandeln der tannierten Baumwolle mit Brechweinstein 
entsteht gerbsanres Antimon, das wesentlich fester auf der Baumwoll- 
faser haftet als Tannin selbst Beim Färben mit basischen P^arb- 
stoffen bilden sich dann weiterhin Tripelverbindungen aus Farbbase, 
Gerbsäure und Antimon, die zwar hinsichtlich ihrer Beständigkeit 
an die gemäB Verfahren 5 bei den eigentlichen Beizenfärbungen 
erzeugten Lacke nicht heranreichen, aber doch eine für Tiele Zwecke 
ausreichende Echtheit und darüber hinaus eine die meisten anderen 
Baumwollfärbungen weit übertreffende Schönheit des Farbentones 
aufweisen. Die Verwandtschaft der Farbbasen zum gerbsauren 
Antimon ist so groß, daß die Farbbasen sehr begierig von der mit 
Tannin und Brechweinstein gebeizten Faser aufgenommen werden. 
Dadurch können aber sehr leicht üngleichmäßigkeiten hervorgerufen 
werden, die durch geeignete Vorkehrungen zu vermeiden sind. Vor 
allem empfiehlt es sich nicht, den Farbstoff von vornherein seinem 
ganzen Betrage nach dem Farbbade hinzuzufügen, sondern in 
einzelnen Teilen, jeweils in dem Maße, wie das Farbbad erschöpft wird. 
Femer färbt man bei verhältnismäßig niedrigen Temperaturen, 
zwischen 40 — 65^, und schließlich setzt man, um das Aufziehen der 
Farbstoffe zu verlangsamen, etwas Essigsäure zu, die, wie schon 
unter 1 auf S. 311 erwähnt wurde, eine das Aufgehen verzögernde 
Wirkung ausübt. 



Übungsbeispiel: Methylenblau auf Baumwolle; 2^lQige 

Die durch Auskochen mit verdünnter Sodalösung gleichmäßig 
benetzte Baumwolle (20 g) wird in eine halbprozentige Tanninlösung 
(500 ccm) gebracht, darin bis zum Sieden erhitzt und hierauf mehrere 
Stunden bis zum Erkalten (unter häufigem Umziehen] liegen gelassen, 
wobei die Adsorption des Tannins durch die Baumwolle stattfindet. 
Dann wird diese gleichmäßig abgepreßt oder geschleudert und in ein 
Bad (500 ccm) von Brechweinstein, das 5 g Brech Weinstein im Liter 
enthält, bei einer Temperatur von 30^ eingebracht und 15 Minuten 
darin gelassen. Hierauf folgt ein gründliches Spülen und ^«-stündiges 
Hantieren in einer 50^ warmen ^l^^/^igen Seifenlösung, um etwa 
lose anhaftendes, auf der Faser nicht gründlich befestigtes gerb- 
saures Antimon zu entfernen. Hierauf folgt das Ausfarben in 
der Farbflotte bei 50® unter Beobachtung der oben angegebenen 
Vorsichtsmaßregeln. Nach dem Färben wird gewaschen und ge* 
trocknet. 
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7. Erzeugung von Beicenfiirbangen auf Wolle durcli Haohbehandlimg^ 
der direkten Färbungen mit Metallverbindnngen. 

Diese Methode knüpft an an die unter 2. beschriebene Methode 
zum Färben der Wolle mit sauren Farbstoffen. Sie unterscheidet 
sich von ihr durch die Nachbehandlung der direkten Färbungen und 
ist^ da diese Nachbehandlung nur unter gewissen Voraussetzungen 
die gewollte nützliche Wirkung ausübt^ auf bestimmte Farbstoff- 
klassen oder -gruppen beschränkt Sie hat andererseits eine gewisse 
Verwandtschaft mit der unter 5. beschriebenen Methode zur Er- 
zeugung von Beizenfärbungen, indem sie gewissermaßen eine um- 
kehrung des der Methode 5 zugrunde liegenden Prozesses darstellt. 
Allerdings macht sich bei dieser Umkehrung die Verschiedenheit 
zwischen Wolle und Baumwolle deutlich bemerkbar, indem man 
Beizenfärbungen auf Baumwolle in der Eegel nach der unter 5. 
erwähnten Methode herstellt, während die nunmehr zu erläuternde 
Methode, wie schon auf S. 303 bemerkt, gerade für die Erzeugung 
echter Färbungen auf Wolle eine von Jahr zu Jahr steigende Be- 
deutung erlangt hat. 

Man kann bezüglich der Farbstoffe, auf die diese Methode An- 
wendung findet, zwei deutlich voneinander verschiedene Gruppen 
unterscheiden: Auf der einen Seite die eigentlichen Beizenfarbstoffe 
(Oxyketone, also Derivate des Anthrachinons, Flavons usw., femer 
Azofarbstoffe der Salicylsäure), d. h. diejenigen Farbstoffe, bei denen 
die Eigenschaft, auf gebeizter Faser eine wesentlich andere Färbung 
(anders vor allem in bezug auf Ton oder Echtheit] zu erzeugen, sehr 
stark ausgeprägt ist, und auf der anderen Seite diejenigen Farbstoffe, 
bei denen der Charakter als Beizenfarbstoff zunächst gar nicht oder 
nur schwach entwickelt ist Zu ihnen gehören die Azofarbstoffe aus 
der Ghromotropsäure und die aus diazotierten o-Aminophenolen und 
-naphtolen erhältlichen o-Oxyazofarbstoffe (vgl. S. 139). Für die erste 
Gruppe von Farbstoffen ist die Methode 5 also, wie aus der Definition 
hervorgeht^ die ursprünglichste und nächstliegende und in vielen Fällen 
die tatsächlich allein gegebene, in anderen Fällen die Methode 7 
wahlweise anwendbar. Letztere bietet nämlich, wenn der Farbstoff 
für die Herstellung direkter Färbungen geeignet ist, den Vor- 
teil, daß man das Beizen, unter Benutzung des alten Bades, 
unmittelbar an das Färben anschließen, also nach dem „Einbad- 
verfahren^' arbeiten kann, was eine gewisse Ersparnis an Apparaten 
und Löhnen in sich schließt. Für die Farbstoffe der zweiten Gruppe 
hingegen ist die Methode 7 von sehr geringer praktischer Bedeutung, 
da die Färbung auf vorgebeizter Wolle bei ihnen in der Regel 
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nicht die der aufgewendeten Mühe und Arbeit entsprechenden Vor- 
teile mit sich bringt. Dagegen wird durch die Nachbehandlung 
der mittels dieser Farbstoffe erzeugten direkten Färbungen eine 
meist sehr erhebliche Steigerung ihres Wertes hervorgerufen, und 
zudem gestaltet sich die Nachbehandlung in ihrer Ausführung in 
der Regel wesentlich einfacher als das vorherige Beizen. 

Ein weiterer nicht unwesentlicher Unterschied zwischen den beiden 
hier erwähnten Gruppen von Farbstoffen ist übrigens durch den Um- 
stand bedingt, daß die Farblackbildung bei der ersten Oruppe, den 
eigentlichen Beizenfarbstoffen, meist einer einfachen Salzbildnng 
entspricht, die dadurch zustande kommt, daß das zur Nachbehandlung 
gewählte Metallsalz bzw. das durch Dissoziation aus demselben ent- 
stehende Metalloxyd sich mit der Farbstoffsäure verbindet; während 
die Erzeugung der endgültigen Färbungen aus den Farbstoffen der 
zweiten Gruppe vielfach mit einem Oxydationsprozeß Hand in 
Hand geht, insbesondere bei Verwendung von Ealiumbichromat zum 
Nachbeizen. Die chemischen Vorgänge, die in solchen Fällen die Lack- 
bildung begleiten, sind zwar noch nicht in allen ihren Einzelheiten 
näher erforscht; man darf aber wohl unbedenklich annehmen, daß tief- 
greifende Veränderungen des Farbstoffmoleküls mit der Verschiebung 
des Farbentones verknüpft sind (vgl. auch S. 303). Nebenbei sei 
erwähnt, daß man sehr häufig auch ein in seiner Ausführung 
zwischen den Methoden 5 und 7 liegendes Verfahren anwendet, 
welches durch die gleichzeitige Einwirkung von Farbstoff und 
Beize (z. B. Fluorchrom, CrFl3) auf das zu färbende Material ge- 
kennzeichnet ist Es ist leicht verständlich, daß ein solches Ver- 
fahren nur unter ganz bestimmten Voraussetzungen anwendbar ist; 
vor allem nur dann, wenn Farbstoff und Beize nicht bereits in der 
Flotte einen unlöslichen oder schwer löslichen Niederschlag bilden, 
was nach früheren Ausführungen zur Fleckenbildung Veranlassung gibt. 

ÜbungsbeiBpiele. 

1« Entwieklang von Allzarlnrot S (AlizarinsnlfonsKure) auf 20 g Wolle; 

4Vofsre Fttrbnng« 

Das Farbbad (etwa »/^ 1 Flüssigkeit) wird mit 4^^ Farbstoff 
= 0,8g Alizarinrots 1007oig = 80ccm einer IVo^gen Farbstoff- 
lösung und 20^0 = ^g Glaubersalz versetzt. Das Glaubersalz dient 
dazu (vgl. S. 313), um das zu rasche Aufziehen des Farbstoffes auf 
die Faser zu verhindern. Man treibt zum Kochen und geht erst 
bei dieser Temperatur mit der gut gereinigten und genetzten Wolle 
in das Bad ein. Nach ^/^-stündigem Kochen setzt man, in mehreren 
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Anteilen, 4^/o Schwefelsäure hinzu und setzt das Kochen in saurer 
Lösung noch weitere ^/^ Stunden hindurch fort Nunmehr wird das 
Bad mit lO^^ Alaun oder mit 37^ Bichromat + 2V2 7o Weinstein 
beschickt und schließlich wird behufs Entwicklung des Aluminium- 
bzw. Chromlacks noch Yj — V4 Stunde gekocht, dann gespült und 
getrocknet. Der Tonerdelack stellt das bekannte Erapprot vor. 

2. Entwieklungr Ton Chromotrop 2B auf Wolle; 10% ige FSrbnng* 

Man stellt zunächst in üblicher Weise, also in saurem Bade 
(vgl. das Beispiel auf S. 314), eine lO^l^ige Färbung von Chromo- 
trop 2R auf Wolle her. Wenn das Bad vollkommen erschöpft ist, 
unterbricht man das Kochen, schreckt das Bad durch Zusatz kalten 
Wassers auf 90® ab, nimmt die Wolle heraus, fügt 2^1^ Bichromat 
und 3®/o Schwefelsäure hinzu, geht von neuem mit der Wolle ein, 
zieht dieselbe einige Male um und läßt nun langsam die Temperatur 
wieder auf 100® steigen. Nach etwa Ya'^^^i^^^^S^^ Kochen ist die 
Entwicklung des schwarzen Chromlackes beendigt. Die Wolle wird 
herausgenommen, gespült und getrocknet. 

8. Erhöhung der Echtheit von Baumwollfurbungen durch Oxydation 

oder Kondensation der Earbstoffe auf der Easer. 

Über diese Methode ist bereits auf S. 804 das wichtigste mitgeteilt 
worden. Sie besitzt, abgesehen von ihrer Anwendung auf die Schwefel- 
farbstoffe, keine sonderlich große technische Bedeutung, so daß eine 
nähere Beschreibung an dieser Stelle um so mehr unterbleiben kann, 
als eine mit ihr nahe verwandte Methode unter 11. (vgl. S. 337 ff.) aus- 
führlicher erörtert werden wird. 

9. Erzeugung echter Eärbungen auf Baumwolle durch Diaxotieran 

und Kuppeln auf der Easer. 

Auch diese Methode wird auf Grund der allgemeinen Dar- 
legungen über die Bildung von Azofarbstoffen verständlich sein und 
ist zudem bereits auf S. 305 so eingehend geschildeii; worden, daß 
hier die Anführung eines Beispiels genügen dürfte. 

Übungsbeispiel: Entwicklung einer b^/^igen Färbung von 
Siaminschwarz BD auf Baumwolle. 

Die Baumwolle (20 g) wird zunächst nach Art der Salzfarben (vgl. 
das Beispiel auf S. 315) unter Zusatz von S^o Soda und 15^0 Glanber- 
salz aus kochendem Bade gefärbt und alsdann zur Entfernung des 
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mit der Faser nicht yerbundenen Farbstoffes gründlich gespült. Man 
geht darauf mit der noch feuchten Ware in ein Bad (500 ccm] ein, 
welches mit 27sVo Nitrit und 8^^ konzentrierter Salzsäure (alle 
Prozentzahlen auf Baumwolle bezogen!) beschickt ist und zieht die 
Baumwolle häufig um, damit eine gleichmäßige Einwirkung der 
salpetrigen Säure auf die Aminogruppen des Farbstoffes (s. seine 
Konstitution auf S. 155] erfolgen kann. Die Farbe der Baumwolle 
schlägt von einem rotstichigen nach einem grünstichigen Blau um, 
woran die Bildung der Diazoverbindung kenntlich ist. Die Baum- 
wolle wird nunmehr aus dem Nitritbade herausgenommen und nach 
gründlichem Spülen in ein Bad eingeführt, das etwa 3^/^ /9-Naphtol, 
in den entsprechenden Mengen Natronlauge gelöst , enthält Die 
Ekitwicklung des Tetrakisazofarbstoffes erfolgt momentan, und es 
bedarf nur einer gründlichen Benetzung der Baumwolle mit der 
/9-Naphtollösung, um eine gleichmäßige Färbung zu erzielen, die 
sich Ton der ursprünglichen Färbung durch einen merklich dunkleren 
blauschwarzen Ton und erhöhte Echtheit sowohl gegen Säure und 
Alkali als insbesondere auch gegen starke Wäsche unterscheidet 
Von großer technischer Bedeutung ist die 

10. Methode der Küpenfärbung, 

die sowohl für Wolle (und Seide) als auch für Baumwolle (und 
Leinen) die ausgedehnteste Anwendung findet Nachdem in früheren 
Zeiten you den dazu geeigneten Farbstoffen praktisch ausschließlich 
der Indigo in Betracht kam, hat sich der Kreis der Küpenfarbstoffe in 
den letzten Jahren ganz wesentlich erweitert; und es erscheint nicht 
unmöglich, daß diese Methode dazu berufen ist, in Zukunft, wenn es 
sich um die Erzeugung echter Färbungen handelt, neben den Schwefel- 
und Beizenfarbstoffen eine höchst wichtige Rolle zu spielen. Über das 
dem Küpenfärben zugrunde liegende Prinzip ist auf S. 305 bereits 
einiges mitgeteilt worden. So einfach danach diese Methode des 
Verküpens erscheinen könnte, so Terlangt sie doch bei ihrer Aus- 
führung große Sorgfalt, wenn man merkliche Verluste an Farbstoff 
Termeiden oder sich vor Ausfärbungen hüten will, deren Wert durch 
das sogenannte „Abrußen'' des Farbstoffes (s. S. 317) eine erhebliche 
Einbuße an Echtheit erleidet. Der bei der Küpenbildung zu ver- 
wirklichende Reduktionsprozeß, durch welchen aus dem Farbstoff 
die sogenannte Leukoverbindung entsteht, kann in verschiedener 
Weise durchgeführt werden. In der Färberei des Indigos, der 
übrigens auch in Form seiner Leukoverbindung, des Indigweiß 
(s. S. 306), in den Handel gebracht wird, haben zurzeit für Wolle 



334 Anwendung der Farbstoffe in der Fftrberei der Spinnfasern 

die Gärungsküpe, bei der die Reduktion durch die Tätigkeit der 
die Gärung veranlassenden Mikroorganismen bewirkt wird, und ftir 
Baumwolle die Hydrosulfitküpe die größte Bedeutung erlangt; 
während die Eisenvitriol-Kalkküpe und die Zinkstaub^Ealk- 
küpe, denen die Reaktionsgleichungen: 

2Fe804 + 2Ca(OH), + 2H|0 — >- 2Fe(OH)| + 20080^ + H, und 

Zn + 2Ca(OH), >- ZnCa|0,(OH), + H, 

zugrunde liegen, in letzter Zeit mehr und mehr in den Hintergrund 
getreten sind. Das schwefelhaltige Thioindigorot (s. S. 292) kann 
auf Baumwolle auch aus schwefelnatriumhaltigem Bade gefärbt 
werden, ein Umstand, der die nahe Verwandtschaft zwischen dem 
Färben mit Schwefelfarbstoffen und dem Eüpenfärben erkennen 
läßt. Die allgemeinste Anwendung zum Verküpen findet in 
neuester Zeit das Hydrosulfit, Na^S20^ + 2H,0, dessen Konstitution 
wahrscheinlich der symmetrischen Formel NaOgS — SOgNa entspricht, 
und das nicht allein für Indigo, sondern auch für zahlreiche 
andere Küpenfarbstoffe in erster Linie in Betracht kommt (seine 
Darstellung s. auf S. 336). Das unterschiedliche Verhalten der 
tierischen und pflanzlichen Faser gegenüber Alkali findet auch in 
der Art, wie sie mit Küpenfarbstoffen gefärbt werden, den ent- 
sprechenden Ausdruck. Während beim Färben pflanzlicher Fasern, 
deren Affinität zum Leukofarbstoff überhaupt nicht so ausgeprägt 
ist wie bei der tierischen Faser, ein Gehalt der Küpe an Alkali 
unbedenklich, ja sogar im Interesse der Schönheit und Echtheit 
erwünscht ist, muß beim Färben der tierischen Faser, z. B. der 
Wolle, sehr sorgfältig auf ihre große Empfindlichkeit gegen ätzende 
Alkalien Rücksicht genommen werden. Man wendet deshalb niemals 
mehr Alkali an, als zum Löslichmachen des Indigweiß unbedingt er- 
forderlich ist, zumal auch die Affinität der Leukoverbindung zur Woll- 
faser durch einen Alkaliüberschuß herabgesetzt wird. Diesen 
Forderungen hat man mit Erfolg auf verschiedene Weise Rechnung 
getragen, z. B. durch Zusatz von borsauren Salzen zur Küpe oder 
von Chlorammonium, welches die ätzalkalische Reaktion vollständig 
beseitigt und das Indigweißnatrium in das leicht hydrolytisch 
dissoziierende Ammoniumsalz überfuhrt. Zur raschen und glatten 
Reduktion der Küpenfarbstoffe ist es erforderlich, daß die Reaktion 
zwischen Farbstoff und Hydrosulfit sich bei einer gewissen, nicht 
zu geringen Konzentration abspielt. Auf der anderen Seite aber 
ist die nämliche hohe Konzentration zum Färben nicht geeignet, 
sowohl mit Rücksicht auf die Alkalinität der Lösung als auch wegen 
der Möglichkeit einer Ausscheidung von Leukokörper, vor allem aber 
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auch mit Bücksicht auf die Art, wie die Reoxydation zum Farbstoff auf 
der Faser zu erfolgen pflegt (s. unten). DieGefahr, reibunechte Fär- 
bungen zu erzielen, wird, wie leicht einzusehen, wesentlich erhöht durch 
Verwendung zu konzentrierter Küpen. Diese Verhältnisse haben dazu 
geführt, die beiden Operationen des Verküpens (Keduzierens) und des 
Färbens an getrennten Stellen yorzunehmen, d.h. die Reduktion der 
Farbstoffe in der sogenannten Stammküpe auszuführen und von ihr 
aus das Farbbad nach Bedarf mit reduziertem Farbstoff zu beschicken. 
Hierbei wird als Höchstbetrag ein Gehalt von etwa 2 g Farbstoff 
im Liter Farbbad angesehen. Dieses, die sogenannte Färbeküpe, 
wird nur bei Wollfärbungen ein wenig, etwa auf 50^, erwärmt; beim 
Färben auf pflanzlicher Faser erfolgt das Küpen bei gewöhnlicher 
Temperatur, in beiden Fällen durch einfaches Eintauchen des Färbe- 
gutes in die Küpe. Hierbei ist, ähnlich wie beim Beizen oder 
Beizenfärben, besonders darauf zu achten, daß eine vollkommen 
gleichmäßige Benetzung aller Teile des Materials stattfindet; selbst 
die Entstehung von Falten beim Färben von Stücken ist schon 
ausreichend, um die sich gegenseitig berührenden Flächen merklich 
heller und schwächer gefärbt erscheinen zu lassen. Auch die An- 
wendung genügender Mengen Reduktionsmittel, die den Sauerstoff 
des Färbegutes und des zum Färben benutzen Wassers unschädlich 
machen und eine Yorzeitige oder zu schnelle Reoxydation der Leuko- 
yerbindung im Bade oder beim „Vergrünen" verhüten sollen, ist für 
die Echtheit der Färbung von großer Bedeutung. Man läßt die Ware 
einige Zeit (bei Baumwolle 15 Minuten, bei loser Wolle und Garn 
Y, — 7* Stunde, bei Stückware 1 Stunde und bei Leinen mehrere 
Stunden) im Bade, um eine Vereinigung der Leukoverbindung mit 
der Faser zu veranlassen, zieht dann heraus und läßt nun den 
Oxydationsprozeß, das sogenannte „Vergrünen", das schon durch 
den Sauerstoff der Luft bewirkt wird, vor sich gehen. Zunächst 
erscheint die Faser gelblich gefärbt, binnen kurzem jedoch geht 
das Gelb in Grün, die Mischfarbe aus Gelb und Blau, über und 
schließlich, nach Verlauf einiger Minuten, hat' auch das Grün dem 
Blau des Indigos Platz gemacht. Ein einmaliges Eintauchen reicht 
bei der geringen Konzentration der FärbekQpe nur für ganz helle 
Töne aus. Will man dunklere Färbungen erzielen, so muß das 
Eintauchen zwei- oder dreimal wiederholt werden, bis die gewünschte 
Farbstärke erreicht ist. Im allgemeinen sind, wie oben erwähnt, die 
Färbungen um so echter, je mehr „Züge^^ man zu ihrer Herstellung 
angewendet hat Auch hat ein Zusatz von Eiweißstoffen (man 
wendet gewöhnlich auf 4 Teile Indigo 1 Teil einfachen Knochenleim 
an] sich bei Baumwollfärbungen als nützlich erwiesen, sowohl um 
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die Schönheit des Farbentones zu heben i als auch um die Reib- 
echtheit zu erhöhen. Bei Verwendung kalkhaltiger Reduktionsmittel 
empfiehlt es sich, vor dem Spülen mit stark verdünnter, etwa 
0,27oig6r (Salz- oder) Schwefelsäure zu säuern. Diese Operation 
findet beim Färben von Wolle mit Indigo stets, auch bei Anwendung 
von Natronlauge, statt, um alles Alkali aus der Faser zu entfernen. 
Zum Schluß wird mit Wasser gewaschen und getrocknet 

Übnngsbeispiel: Färben von Indigo mittels der Hydrosulfifküpe 

a) auf Baumwolle^ b) auf Wolle. 

a) Hydrosulfitküpe für Baumwolle. 

1. Darstellung der Natriumhydrosulfitlösung. In 1 1 
käuflichen Natriumbisulfits von etwa 35^ B6 werden 130 g Zink- 
staub, der vorher mit 70ccm Wasser augeteigt worden ist, all- 
mählich eingerührt, so daß die Temperatur von 40® nicht über- 
schritten wird. Nötigenfalls wird mit Eis gekühlt Der Reduktions- 
prozeß vollzieht sich etwa nach folgender Gleichung: 

+ Zn 
NaO,8 . OH + HO . SO,Na — >- If aO,8 • 80,Ka + Zn(OH), , 

Natriumbisalfit Hydrosulfit 

wobei das durch die Reaktion entstehende Zn(0H)2 vom überschüssigen 
Bisulfit gelöst wird: 

Zn(OH)| + aiTaHSOs >- ZuSO, + Na,80, + 2H,0 . 

Es bildet sich also ein Lösungsgemisch bestehend aus Natrium- 
hydrosulfit (NajjSjOJ, neutralem Sulfit (Na^jSOg) und Zinksulfit (ZnSOj). 
Man bringt nach erfolgter Reduktion das Volumen durch Wasser- 
zusatz auf 21 und läßt das Gemisch 1 Stunde stehen. Inzwischen 
hat man 120 g gebrannten Kalk gelöscht und mit Wasser auf 
600 ccm gebracht Diese Kalkmilch fügt man unter Rühren zur 
Hydrosulfitlösung, rührt die Mischung im ganzen 20 Minuten um 
und überläßt sie alsdann während 2 Stunden der Ruhe^ um eine 
völlige Ausfällung des Zinks und teilweise auch des Sulfits (s. o.) 
herbeizuführen. Die Flüssigkeit soll alkalisch reagieren und nach 
dem Abhebern oder Filtrieren 16 — 17® B6 zeigen. Man bewahrt 
sie in einem geschlossenen Gefäße auf und schützt sie gegen den 
Einfluß der Luft durch Überschichten mit Toluol. 

2. Ansetzen der Stammküpe. 50g einer 20 7ois^i^ Paste 
von synthetischem Indigo werden mit 25 ccm heißem Wasser ge- 
mischt und darauf mit 60 g Natronlauge von 25® B6 versetzt Die 
in einem Vj^^olben befindliche Mischung wird auf dem Wasser- 
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bade auf 45^ erwärmt und mit 200 — 300 ccm der obigen Hydrosulfit- 
lösung gemischt. Es muß eine grünlichgelbe Lösung von Indigweiß- 
natrium (s. S. 306 und 334) entstehen. 

3. Ansetzen der Färbeküpe. Ein Filterstutzen von 6 1 
Inhalt wird (bis etwa 5 cm vom Rande) mit Wasser gefüllt. Dazu 
werden ungefähr 10 ccm Hydrosulfitlösung und 5 ccm Natronlauge 
gegeben, um den Sauerstofif des Wassers unschädlich zu machen» 
Dann wird gut gemischt^ und nachdem man schließlich die Färbe- 
küpe mit der Stammküpe beschickt hat^ kann das Färben der 
Baumwolle beginnen. Dieselbe wird Yorher gründlich genetzt und 
zweckmäßig auf einem Messing-Stemreifen oder -Rahmen befestigt^ 
um die Bildung yoq Falten zu vermeiden. Je nach der Stärke des 
gewünschten Farbentons gibt man ein, zwei oder mehrere Züge, 
wobei man jedesmal die Baumwolle etwa Y« Stunde im Bade beläßt. 

b) Hydrosulfitküpe für Wolle. 

Handelt es sich um die Küpenfarbung von Wolle, so wird 
im allgemeinen ähnlich verfahren wie bei a, jedoch ist, wie erwähnt, 
eine zu stark alkalische Reaktion der Färbeküpe zu vermeiden, und 
zudem muß dieselbe auf etwa 40—50^0 angewärmt und während 
des Färbens auf dieser Temperatur gehalten werden. 

Die Stammküpe für je 11 Flotte setzt sich beispielsweise zu- 
sammen aus 5 g 20% iger Indigopaste, 2 ccm Natronlauge von 25^ Bö 
und 30 ccm der Hydrosulfitlösung von 17 — 18®B6. Nach erfolgter 
Reduktion des Indigos wird die Färbeküpe mit der erforderlichen 
Menge warmen Wassers angesetzt, unter Zusatz von etwa 2 ccm Hydro- 
sulfitlösung für je 11 Flotte, und nach Bedarf mit der Stammküpe 
beschickt Die Färbung der Flotte soll grünlichgelb sein. Je nach 
dem Material gibt man den einzelnen Zügen eine verschieden 
lange Dauer. Bei loser Wolle genügt etwa Y2 Stunde, bei schweren 
Tuchen ist jedoch etwa 1 Stunde erforderlich, um eine gleichmäßige 
Durchfärbung auch der inneren Teile zu erreichen (s. 0. S. 335). Ist 
die gewünschte Stärke des Farbentons erzielt, so wird gesäuert, 
gewaschen und getrocknet. 

11. Erzeug^g von Farbstoffen aus ihren Bestandteilen auf der Paser. 

Diese Methode unterscheidet sich von den bisher beschriebenen 
dadurch, daß die bisher getrennt durchgeführten Prozesse der 
Farbstoffsynthese und des Färbens zeitlich und räumlich zu- 
sammenfallen, indem beide sich auf der zu färbenden Faser 
abspielen; daß also nicht, wie sonst üblich, dem Färben die Her- 
stellung des dazu erforderlichen Farbstoffes vorausgeht. Es ist, wie 
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bereits auf S. 306 f. erwähnt, die hier zu beschreibende Methode nur 
unter bestimmten Voraussetzungen ausführbar; und obgleich man 
versucht hat, die mannigfaltigen theoretischen Möglichkeiten zu yer- 
wirklichen, die sich dem Färber darbieten, so ist die Zahl der 
Fälle, in denen diese Methode für die Praxis eine wirklich bedeut- 
same Bolle spielt, doch verbal tnismäßig gering. Im nachfolgenden 
soll sie an zwei Beispielen näher erläutert werden, am Pararot 
und am Anilinschwarz. 



1. Erzeugung von Pararot 

Dieses Verfahren kommt fast nur für Baumwolle in Betracht, 
zumal für die Erzeugung billiger und doch verhältnismäßig echter 
Rotfärbungen auf Wolle in genügender Zahl andere Farbstoffe zur 
Verfugung stehen; während das Pararot einer dringenden Nachfrage 
nach einem billigen Ersatz für Türkischrot auf Baumwolle in aus- 
reichender Weise entspricht Obwohl, wie schon auf S. 306 erwähnt, 
die chemische Reaktion, um die es sich bei der Erzeugung des 
Pararots handelt, äußerst einfach ist: Diazotieren eines primären 
Monamins (OjN-CgH^'NHg) und Kuppeln der Diazoverbindung 

I 
Cl 

mit einer der einfachsten Azokomponenten (/9-Naphtol), so stellen 
sich doch der sachgemäßen Ausführung des Pararotverfahrens nicht 
unerhebliche Schwierigkeiten entgegen, insbesondere was die Gleich- 
mäßigkeit, den Blaustich und die Reibechtheit der erzielten Fär- 
bungen anlangt Erwähnt sei übrigens an dieser Stelle, daß eine 
sehr wichtige Eigenschaft des Pararots, nämlich die sogenannte 
Sublimierechtheit, bei weitem nicht allen übrigen analog gebauten 
einfachen Monoazofarbstoffen zukommt Viele von ihnen , die in 
anderen Richtungen sehr wohl brauchbar erscheinen, besitzen näm- 
lich die für ihre technische Verwendbarkeit verhängnisvolle Fähig- 
keit, beim Erhitzen von der Faser abzusublimieren. Die Wasch- 
echtheit des Pararots beruht auf seiner ünlöslichkeit in Wasser 
und selbst in Seife, Soda und Natronlauge. Man erklärt diese Er- 
scheinung wohl mit Recht durch die Annahme, daß dem Azo- 
farbstoff eine o-chinoide Konstitution: 




Pararot 
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zukomme, die die Bildung eines wasserlöslichen Natronsalzes un- 
möglicli mache. Die Farbstoffbildung erfolgt in der Weise, daß 
man zunächst das /9-Naphtol auf die Faser bringt und alsdann die 
^^naphtolierte" Baumwolle durch das y^Diazobad'^ nimmt. Da das 
/9-Naphtol keinerlei Affinitat zur Baumwolle besitzt, so ist es be- 
greiflich, daß die erste Schwierigkeit, die es zu überwinden gilt» 
darin besteht, das Naphtol in richtiger Weise auf der Faser zu be- 
festigen^ damit es nicht beim Durchgang durch das Diazobad von 
der Faser abfällt und außerhalb derselben den Azofarbstoff ent- 
stehen läßt Dieser wäre nicht nur fQr die Färbung vollkommen 
verloren, sondern müßte auch sorgfältig durch Seifen aus der Baum- 
wolle (an die er sich anhängt^ ohne natürlich eine feste Verbindung 
mit ihr zu bilden) ausgewaschen werden, da er anderenfalls die 
Keibechtheit der Färbung erheblich beeinträchtigen würde. Ent- 
sprechoid der Wichtigkeit des Pararots sind eine große Zahl von 
Verfahren zum Imprägnieren der Baumwolle mit /ff-Naphtol in Vor- 
schlag gebracht worden, von denen eines im nachstehenden Abschnitt 
beschrieben werden soll. 

Auch die Kupplung des /9-Naphtols mit der Diazolösung ist ein 
Prozeß, der nur unter ganz bestimmten Bedingungen in normaler 
Weise verläuft und, wenn diese Bedingungen nicht erfüllt sind, von 
starken Nebenreaktionen begleitet ist, die, wie neuere Untersuchungen 
ergeben haben, auf die stark ausgeprägte Reaktionsfähigkeit des 
p-Nitrobenzoldiazoniumchlorids zurückzuführen sind. (Näheres 
siehe in der Beschreibung.) 

Das Verfahren gestaltet sich folgendermaßen: 

a) Vorbereitung des Garns. Da das Beizen des Garns mit 
/9-Naphtol nur bei gewöhnlicher oder wenig erhöhter Temperatur 
(ca. 36^ erfolgen darf, so ist es zur Erzielnng einer gleichmäßigen 
Durchtränkung unbedingt erforderlich, die Ware vorher von allen 
Verunreinigungen, vor allem von Fett- und Ölflecken zu befreien. 
Dies geschieht durch Abkochen mit Natronlauge und Wasserglas 
oder Soda und darauffolgendes Spülen und Trocknen. Ein ein- 
faches Netzen mit heißem Wasser genügt nicht. Für feinere Artikel 
wählt man gebleichte Game. 

b) Präparation mit /9-Naphtol. Das feingepulverte /9-Naphtol 
wird mit der erforderlichen Menge konzentrierter Natronlauge an- 
geteigt und durch Zugabe von heißem Wasser und Umrühren leicht 
in Lösung gebracht Diese Lösung ist jedesmal frisch zu bereiten, 
da die an der Luft nach einiger Zeit (infolge Oxydation) eintretende 
Braunfärbung bei der späteren Entwicklung eine Trübung des 
blaustichig roten Farbentons veranlaßt In neuerer Zeit verwendet 

22 
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man statt des Ätznatrons eine Mischung aus Monopolseife und 
Ammoniak^ wodurch nicht nur eine Braunf&rbung der Lösung oder 
der präparierten Baumwolle vermieden, sondern auch der Blaustich 
des Pararots erhöht wird Dem letzterwähnten Zwecke dient auch 
ein geringer Zusatz von 2,7-Naphtolsulfonsäure zum /9-Naphtol (so- 
genanntes Nuanciersalz)« 

um die gleichmäßige Durchtränkung der Baumwollfaser mit der 
Entwicklungsflüssigkeit (im Kupplungsbade) zu erleichtem, wird 
außerdem ein Türkischrotöl-Präparat und, zur Erhöhung des Blau- 
stichs und zur besseren Befestigung der /?-naphtolhaltigen Beizen 
während des Trocknens, Tonerdenatron zugesetzt Letzteres ist in 
gelöster Form hinzuzufügen. Die Beizflüssigkeit wird schließlich 
auf ein bestimmtes, von der zu beizenden Garnmenge abhängiges 
Volumen eingestellt. In einigen Fabriken wird hierzu, um ein 
gleichmäßiges Bot zu erzielen, an Stelle des Wassers Leimlösung 
benutzt 

o) Das Trocknen. Die /9-Naphtolpräparation beruht nur auf 
einer mechanischen Durchdringung der Faser; erst durch das Trocknen 
erlangt sie eine gewisse Beständigkeit. Hierbei darf die Temperatur 
jedoch nicht zu hoch steigen, weil sich anderenfalls das /?-Naphtol 
unter Hinterlassung des Alkalis verflüchtigt Am besten geschieht 
das Trocknen bei 50 — 55® während 4 — 5 Stunden unter öfterem 
Wenden. Das naphtolierte 6am ist, wegen der oben erwähnten 
Neigung des /9-Naphtols sich zu oxydieren, möglichst bald weiter 
zu yerarbeiten. 

d] Die Diazotierung des p-Nitranilins. (Vgl. hierzu die 
Vorschrift auf S. 90.) Wird die Diazolösung nicht sofort gebraucht, 
so bewahre man sie an einem kühlen Orte und Tor Licht sorg- 
fältig geschützt in der stark sauren Form auf, wie sie bei der 
Herstellung erhalten wird, da sie weniger haltbar ist, wenn die 
Salzsäure durch Natriumacetat (oder Soda) abgestumpft ist 

Die stark saure Lösung ist allerdings zum Eüntwickeln des 
Pararots noch nicht geeignet, da die Azofarbstoff bildung aus p-Nitro- 
benzoldiazoniumchlorid und /9-Naphtol glatt nur in neutraler oder 
besser in essigsaurer Lösung vor sich geht Ein nicht zu großer Über- 
schuß an Essigsäure schadet nichts. Hingegen empfiehlt es sich 
nicht, die Diazolösung mittels Soda anzuneutralisieren, da auch 
bei vorsichtiger Sodazugabe sehr leicht Nebenreaktionen in der 
Diazolösung hervorgerufen werden, die zur Entstehung eines sehr 
minderwertigen Rots Anlaß geben. Der beim Abstumpfen der Salz* 
säure mittels Acetat etwa entstehende braune Schaum wird unmittel- 
bar vor Verwendung der Diazolösung abfiltriert. 
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e) Die Entwicklung des Pararots auf der Faser. Sie 
erfolgt beim Eingehen mit der sorgfältig getrockneten und ab- 
gekühlten Baumwolle in das Diazobad. Hierbei findet eine rasch 
verlaufende chemische Umsetzung zwischen der Diazoyerbindung und 
dem /9-Naphtol statt (vgl. S. 93). 

f) Fertigstellen des gefärbten Garns. Das nach erfolgter 
Kupplung gut ausgewundene G-am wird zunächst mit kaltem Wasser, 
dann mit 50—90^ warmem Wasser gespült oder geseift und schließ- 
lich nochmals gespült, geschleudert und getrocknet Das Spülen 
oder Seifen bei 50 — 60^ gibt den richtigen Blaustich. Bei un- 
gebleichter Baumwolle ist der Untergrund etwas trüb und gelb- 
stichig; man chlort deshalb, nach der Entwicklung, mit Ghlorkalk- 
lösung von ^g ® ß^- 

t)l)ungsbei8pi6L 

Pararot auf 20 g Baumwolle. 

AuBgangsmaterial: 5 g /9-Naphtol, 

6^9 g p-Nitranilin. 

Hilfsstoffe: 6 g Natronlauge von 36® B6, 2 ccm Türkischrotöl, 
3 g Tonerdenatron, (8 + 4] ccm konzentrierte HCl (D 1,19], 150 g Eis, 
3.45 g NaNO, 100% ig- 

Augfohrung. 5 g /?-Naphtol, 5 g Natronlauge von 36® B6, 100 ccm 
Wasser, 2 ccm Türkischrotöl, 3 g Tonerdenatron (in Wasser gelöst) 
werden gemischt und auf 1 1 Wasser aufgefüllt Zur Diazotierung 
verwendet man 6,9 g p-Nitranilin und die entsprechenden, auf S. 90 
angegebenen Mengen Salzsäure und Nitrit. Die Diazolösung wird 
nach dem Filtrieren gleichfalls auf 1 1 aufgefüllt und darauf mit 
so viel Natriumacetat versetzt, daß Eongopapier nicht mehr gebläut 
wird. Das übrige s. o. 

2. Erzeugung Yon Anilinichwars. 

Obwohl dieses Verfahren große technische Bedeutung besitzt, 
weil es^ in richtiger Weise ausgeführt, ein nicht nur sehr echtes, 
sondern auch sehr schönes Schwarz auf Baumwolle liefert, so haben 
doch die Bestrebungen, die rein chemische Seite der Schwarz- 
erzeugung au&uklären, bisher noch nicht zu zweifelsfreien Ergeb- 
nissen geführt Man ist daher vorläufig auf mehr oder minder be- 
stimmte Vermutungen über den Reaktionsverlauf angewiesen. 
Immerhin dürfte der Versuch angezeigt sein, sich in Anlehnung 
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an das in .den Abschnitten VIII, IX, X and XI über die Indamin-, 
Azin-, Ozazin- and Tbiazinbildung Gesagte und unter Zugrunde- 
legung der nachstehenden Formeln: 
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XI XII 

wenigstens eine ungefähre Vorstellung zu machen von den 
Oxydationsprodukten, die als Zwischenstufen Yom Anilin zum Schwarz 
fuhren, wobei an den groBen Einfluß erinnert sei (Tgl. S. 237), den 
das Medium auf den Reaktionsverlauf ausübt. Wie durch die 
Formeln zum Ausdruck gebracht werden soll, handelt es sich auch 
bei der Anilinschwarzbildung wahrscheinlich um eine mehrfache 
Wiederholung von zwei chemischen Vorgängen, die in ihrer 
einfachsten Form sich folgendermaßen darstellen lassen: 

NH b) NH H NH, 

A , A 

— >■ i I + H.O und I + 

II I. 
NH NH 





a) bedeutet die Oxydation eines (o- oder) p-Diamins zum 
(o« bzw.) p-Chinondiimin und b) die Anlagerung eines in zwei 
Teile (H und X) sich spaltenden Moleküls HX an das o- bzw. 
p-Diimin, wobei in gewissen Fällen die Anlagerung auch die Form 
einer intramolekularen ümlagerung annimmt Dies gilt für 
den Übergang der o-Chinoniminverbindungen in hydrierte Azine 
(vgl. S. 244flF.): 



(YY) 




I I 

n ist das p-Aminodiphenylamin, welches durch Oxydation von 
Anilin erhalten werden kann, III das Phenylchinondiimin, IV b oder c 
ist vielleicht identisch mit dem sogenannten Esmeraldin {^ Eme- 
raldin), das als Zwischenprodukt bei der Anilinschwarzdarstellung 
schon seit längerer Zeit erkannt und durch den ausgesprochen 
grünen Farbenton seiner Salze ausgezeichnet ist Formel Xa wäre 
für das Anilinschwarz in Betracht zu ziehen, dem danach die 
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Zusammensetzung C^gHj^NgCl zukäme. Ea erscheint aber leicht 
möglich, daß durch weitere Oxydation auch die beiden hydrierten 
Azinringe verschwinden, oder daß die beiden äußeren A2inringe 
eine Oxydation erleiden, während der mittlere in der hydrierten 
Form bestehen bleibt (vgl. Formel XI). 

Es soll mit dem oben wiedergegebenen Schema nicht der An- 
sicht Ausdruck gegeben werden, als ob die Kondensationen und 
Polymerisationen bei der Anilinschwarzbildung lediglich in dem 
einen angedeuteten Sinne verlaufen könnten. Es ist vielmehr an- 
zunehmen, daß mehrere Reaktionen nebeneinander sich ab- 
wickeln, indem z. B. das Phenylchinondiimin (III) sich mit dem 
Emeraldin (IV b oder c) zum Körper CjßHjoNg von der Konstitution 
XII bzw. CjgHgjNgCl von der Konstitution Xb verbindet Im 
übrigen wird der Beaktionsverlauf bei der Schwarzbildung auch in 
hohem Maße von den Reaktionsbedingungen abhängig sein; und 
diese sind bei den verschiedenen Verfahren zur Erzeugung des 
Anilinschwarz durchaus nicht gleich, wenn auch die Entstehung des 
Schwarz in allen Fällen an gewisse Voraussetzungen gebunden ist 
Bei 80 empfindlichen Prozessen, bei denen z. B. sehr geringe Unter- 
schiede in der Acidität des Mediums den Gang der Farbstoffsynthese 
schon merklich beeinflussen, wäre es sicherlich verfehlt, den Reaktionsr 
verlauf in allen Fällen durch ein einziges Schema erklären zu wollen. 

Als Oxydationsmittel gelangen die Chlorate und Bichromate 
zur Anwendung, als Sauerstoff üb erträger Kupfer- und Vanadium* 
salze und in gewissem Sinne auch Eisenverbindungen in Form des 
Ferrocyankaliums. 

Im nachfolgenden soll das Verfahren zur Erzeugung eines als 
„Oxydationsschwarz ^' bezeichneten Anilinschwarz auf Baum- 
wolle beschrieben werden, welches bei guter und richtiger Aus- 
führung ein sehr schönes und echtes Schwarz liefert Eine große 
Schwierigkeit ist bei diesem Verfahren bedingt durch die Gefahr, 
daß durch die Entwicklung des Schwarz in saurem Medium bei 
einer Temperatur von 30 — 40^ leicht eine erhebliche Schwächung 
der gegen Säuren äußerst empfindlichen Baumwollfaser eintritt Eine 
solche Schwächung der Faser bedeutet selbstverständlich einen 
empfindlichen Verlust, weshalb bei der Ausführung des Verfahrens 
die äußerste Vorsicht geboten ist 

ÜbungsbelBpiel. 

Erzeugung von „OxydationsBohwarz*' auf 20 g Baumwolle. 

Ausgangsmaterial: (12 + 1) g Anilinchlorhydrat 

Hilfsstoffe: 12,5 com n- Natronlauge, 4 g essigsaure Tonerde von 
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I40B6, 27 g Essigsäure 30®/^, ig, 1 g konzentrierte HCl (D 1,18), 
1 g EupfersaKat, 5,1 g Natriunichlorat, 3 g Bichromat, 3,5 g kon- 
zentrierte HjSO^, (12,5+ 10) ccm einer l^l^igen BicbromaÜösung. 
Auaffthning. Die Baumwolle wird zunächst in üblicher Weise mit 
ganz verdünnter Natronlauge während einer Stunde abgekocht Man 
verwendet für 20 g Baumwolle etwa ^2 ^ ®i^^^ ungefiQir 0,1 7o igen 
Natronlauge (= 12,5 ccm n-Natronlauge auf '^/^ 1 Wasser); nach dem 
Kochen wird die Ware ausgewaschen und zentrifugiert und unmittel- 
bar darauf in noch feuchtem Zustande 15 Minuten hindurch bei ge- 
wöhnlicher Temperatur mit 250 ccm einer Anilinlösung durchtränkt, 
die man dadurch erhält, daß man eine Mischung aus 12 g Anilin- 
chlorhydrat (in der entsprechenden Menge Wasser gelöst), 4 g essig- 
saurer Tonerde von 14® B6, 2,7 g Essigsäure 30®/^ ig, 1 g kon- 
zentrierter HCl (D 1,13), 1 g Eupfersulfat, und 5,1 g Natriumchlorat 
durch Wasserzusatz auf 8 ® B^ einstellt Nach gleichmäßiger Durch- 
tränkung wird die Baumwolle zentrifugiert und darauf in der Trocken- 
kammer 3 — 4 Stunden hindurch bei 30—40® „verhängt^^ Hierbei 
geht der Oxydationsprozeß vor sich, der etwa bis zum Esmeraldin 
(IVb oder c) führt und der Baumwolle eine gleichmäßig grasgrüne 
Färbung verleiht Sollten sich noch einzelne helle Stellen zeigen, 
80 läßt man die Ware bei gewöhnlicher Temperatur an der Luft 
hängen, bis ein gleichmäßiges Grün entstanden ist Zur Erzeugung 
des Schwarz bedarf es nun noch einer weiteren Nachbehandlung 
mit Bichromat Man benutzt dazu eine Lösung von 3 g Bichromat 
und 1 g Anilinchlorhydrat in 100 ccm Wasser. Man geht mit der 
Baumwolle ein und arbeitet sie während 10 Minuten bei gewöhn- 
licher Temperatur durch. Nach dem Heransnehmen läßt man sie noch 
12 Stunden in feuchtem Zustande hängen; alsdann gelangt die Ware 
in ein 30^ warmes Bad, enthaltend in ^/^ 1 Wasser 3,5 g konzen- 
trierte Schwefelsäure und 12,5 ccm einer 1 ^o ^g^^ Bichromatlösung, 
in dem sie unter häufigem Umziehen etwa ^/^ Stunde belassen wird. 
Von hier aus wird sie in ein 60® warmes Bad übergef&hrt, das in 
^/^ 1 Wasser 10 ccm einer 1 7o ^S^^ Bichromatlösung enthält Schließ- 
lich wird die Baumwolle, nachdem das Schwarz entwickelt ist, in 
einer 60® heißen Seifenlösung (^/^ 1 Wasser + 10 ccm einer 
10®/oigen Seifenlösnng) ^/^ Stunde hindurch gründlich gewaschen, 
dann mit Wasser gespült und getrocknet 



Sechstes Kapitel. 

Untersuchung und Bestimmung der Farbstoffe 
in Substanz und auf der Faser. 

A. Untersuchung und Bestimmung der FarbstoflTe in Substanz. 

Gegenüber der im Abschnitt IV beschriebenen und ausführlich 
erläuterten synthetischen Darstellung der Farbstoffe spielt die 
Untersuchung und Bestimmung der Farbstoffe in Substanz zwar 
nur eine untergeordnete Bolle, soll aber doch im Rahmen des vorliegen- 
den Buches nicht gänzlich unberücksichtigt bleiben, da die analytische 
Tätigkeit bisweilen eine nicht uninteressante Ergänzung der Farb- 
stoffsynthese bildet Meist allerdings handelt es sich dabei um ganz 
spezielle Zwecke, wenn es z. B. gilt, einen im Handel erscheinenden 
Farbstoff unbekannter Art und Konstitution zu identifizieren. Die 
in solchen Fällen zu lösende Aufgabe erstreckt sich nach zwei 
Richtungen: Neben der chemisch-physikalischen Prüfong des 
fraglichen Farbstoffes ist die koloristische Untersuchung, die sich 
mit den Färbeeigenschaften des Farbstoffes befaßt und die f&r 
den Farbstoff in Betracht kommenden ll'ärbemethoden ausfindig 
zu machen hat, von Bedeutung. In chemisch-physikaUscher Hinsicht 
ist zunächst, neben der Löslichkeit, die Frage zu entscheiden, ob 
der Farbstoff ein chemisches Individuum oder ein Gemisch 
mehrerer Körper darstellt, insbesondere ob er nur ein einziges 
färbendes Prinzip enthält, oder ob mehrere Farbstoffe (behufs 
Erzielung des gewünschten Farbentones) in ihm vereinigt sind (s. S. 299). 

Färbende Verunreinigungen (die normalerweise überhaupt 
nicht vorhanden sein sollten) oder absichtlich zugef&gte Farbstoffe 
lassen sich bei einiger Übung meist leicht und in einfachster Weise 
erkennen (erstere an ihrem schmutzigen und trüben Ton), wenn man 
die zu untersuchende Probe in Wasser löst und auf Fließpapier 
ausgießt; es bildet sich alsdann in der Regel um den eigentlichen 
Farbstoff ein andersfarbiger Rand. Diese auf der verschiedenen 
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WandemngsgeschwiBdigkeit der Farbstofife in capillaren Gefäßen 
beruhende Capillaranalyse, deren Ausbildang vor allem den ein- 
gehenden Untersuchungen Goppelssöders zu verdanken ist, läßt sich 
noch weiter dadurch verfeinern, daß man den zu untersuchenden 
Farbstoff in verschiedenen Lösungsmitteln löst und in diese Lösungen 
Streifen von schwedischem Filtrierpapier einhängt Je nach der 
Wanderungsgeschwindigkeit der Farbstoffe entstehe^ falls Farbstoff- 
mischungen vorliegen, verschieden gefärbte Zonen, die einen sehr 
weitgehenden Einblick in die Zusammensetzung der Proben ge- 
währen. Ein anderes^ ebenso gutes wie einfaches Mittel zur Trennung 
von Farbstoffgemischen besteht darin, daß man eine Probe der 
Mischung über ein angefeuchtetes Papier hinwegbläst. Die einzelnen 
durch Verstäubung getrennten Teilchen lösen sich dann auf dem 
feuchten Papier, jedes mit seiner eigenen Farbe, auf und lassen 
dadurch leicht die Zusammensetzung erkennen. 

Zwei optische Methoden sind die Spektroskopie, in neuester 
Zeit von FobmAnek entwickelt, und die Kolorimetrie. 

Die Spektroskopie beruht auf dem unterschiedlichen Ab- 
sorptionsvermögen von Farbstofflösungen für die einzelnen Strahlen- 
gattungen. Jeder Farbstofflösung kommt ein bestimmtes Spektrum 
zu, das durch dunkle, den absorbierten Strahlen entsprechende 
Stellen — Streifen oder Bänder — unterbrochen ist; so z. B. ist 
bei gelben Farbstofflösungen der blaue Teil des Spektrums unsichtbar, 
bei roten der grüne, bei grünen der rote und bei blauen der gelbe. 
Aus der Lage der sichtbaren und der unsichtbaren Teile des Spek- 
trums, deren Bestimmung durch ein Yergleichsspektrum nebst Skala 
erleichtert wird, kann man in vielen Fällen wertvolle Anhaltspunkte 
für die Beurteilung der Farbstoffe gewinnen. Eine nicht zu ver- 
nachlässigende Rolle bei diesen spektroskopischen Untersuchungen 
spielt hier, wie auch bei der Erkennung der Farbstoffe auf der 
Faser (s. u.], das Lösungsmittel, als welches vornehmlich Wasser 
und Alkohol, bisweilen auch Amylalkohol oder Msessig und kon- 
zentrierte Schwefelsäure in Betracht kommen. 

Die von verschiedenen Seiten konstruierten Kolorimeter dienen 
zur Feststellung der Stärke von Farbstoffen, und zwar durch Ver- 
gleich der aus ihnen hergestellten Lösungen mit anderen Farbstoff- 
lösungen von bekanntem Oehalt. Mit einiger Sicherheit vergleichbar 
sind in der Kegel aber nur Farbstoffe von gleichem oder sehr 
nahe verwandtem Farbenton, da anderenfalls optische Täuschungen 
stark von der Wirklichkeit abweichende Ergebnisse zeitigen. Auch 
bietet eine derartige Prüfung der Farbstärke nicht ohne weiteres 
einen Anhalt für das eigentliche Färbevermögen, welches haupt- 
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Bächlich Yon dem Verhalten des Farbstoffes gegenüber der zu 
färbenden Faser abhängig ist. 

An die Untersuchung der physikalischen Eigenschaften des 
Farbstoffes schließt sich die chemische Analyse, nachdem die 
Einheitlichkeit des Farbstoffes durch voraufgehende Versuche 
festgestellt worden ist. Allerdings gibt die bloße Kenntnis der 
elementaren Zug^mensetzung des Farbstoffes nur in beschränktem 
Maße einen Aufschluß über die Konstitution. Immerhin kann sie 
sich in vielen Fällen als nützlich erweisen. Wichtiger als die 
Elementaranalyse ist die Prüfung des zu untersuchenden Farb- 
stoffes auf sein Verhalten gegenüber den verschiedenen chemischen 
Beagenzien. Es sind zur Erleichterung dieser Aufgabe von Weik- 
OÄBTNEB und Gbeen sowie von Rota Tabellen aufgestellt worden, 
die einen systematischen Gang der Untersuchung ermöglichen, ähn- 
lich wie dies bei der Analyse anoi^anischer Verbindungen zu 
geschehen pflegt Von größter Bedeutung ist hierbei eine Re- 
aktion, die der Einwirkung von Schwefelwasserstoff auf Metall- 
verbindungen und der nachfolgenden Behandlung der etwa ent- 
standenen Sulfide mit verdünnten Mineralsäuren an die Seite zu 
stellen ist. Diese Reaktion besteht in der Einwirkung von Re- 
duktionsmitteln (SnCl^ + HCl, Zinkstaub + HCl oder Ammoniak, 
Hydrosulfit usw.] auf die Farbstoffe und der darauffolgenden Be- 
handlung der Reduktionsprodukte (falls solche entstanden sind] mit 
Oxydationsmitteln (Eisenchloridlösung oder 1 % ige Chromsäurelösung; 
sehr oft reicht sogar der Sauerstoff der Luft schon aus). Man teilt 
danach die Farbstoffe ein 

1. in solche, die überhaupt nicht oder nur sehr schwer und 
unvollkommen reduziert werden (z. B. Chinolingelb und 
Primulin), 

2. in solche, die langsam und unvollkommen reduziert werden 
(z. B. Thiazolgelb], 

3. in solche, die durch die Reduktion eine Farbenänderung 
erleiden oder nur durch einen Teil der Reduktionsmittel 
reduziert werden (z. B. Alizaringelb), und schließlich, 

4. in solche, die sich leicht reduzieren lassen (z. B. Nitro- 
und Azofarbstoffe). 

Innerhalb dieser Gruppen kommt dann als weiteres Unter- 
scheidungsmittel in Betracht, ob die Farbstoffe sich schon an der 
Luft wieder in den ursprünglichen Farbstoff zurückverwandeln 
(z. B. Azin-, Thiazin- und Oxazinfarbstoffe); oder ob sie zwar 
nicht an der Luft, wohl aber durch Oxydationsmittel die Reoxydation 
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erfahren (z. B. Triphenylmethanfarbstoffe); oder endlich ob sie 
überhaupt nicht wieder die ursprüngliche Färbung annehmen (z. B. 
Nitro- und Azofarbstoffe). Als wichtiges Reagens wird auch eine 
wäßrige Lösung mit 10^/^ Tannin + 107o Natriumacetat benutzt, 
mittels deren die basischen Farbstoffe (die Azine, Thiazine, Oxazine, 
Acridine, die Triphenylmethan- und Xanthenüarbstoffe, sowie die 
basischen Azofarbstoffe) aus ihren wäßrigen Lösungen ausgefällt 
werden; ähnlich wirkt eine Lösung yon 2 g Pikrinsäure + 5 g 
Natriumacetat in 100 com Wasser. Näher auf diese analytischen 
Methoden an dieser Stelle einzugehen, würde zu weit fahren.^ 

Nach beendigter physikalischer und chemischer Untersuchung, die 
übrigens in schwierigen Fällen nur zu unsicheren Ergebnissen führt 
und durch die koloristische Analyse eine sehr notwendige Er- 
gänzung erfahren muß, besteht die wesentlichste Aufgabe darin, die 
Färbeeigenschaften des zu prüfenden Materials festzustellen, d.h. 
diejenigen Färbemethoden ausfindig zu machen, welche den Eigen- 
schaften des Farbstoffes am vollkommensten entsprechen. Diese Unter- 
suchung beruht ganz und gar auf den im Abschnitt über das Färben 
(s. Kapitel V) ausführlich erörterten Grundsätzen und Tatsachen. 
Man wird demgemäß den Farbstoff direkt färben (auf Wolle und auf 
Baumwolle) nach Art der basischen Farbstoffe, der sauren Farbstoffe, 
der Salzfarben und der Schwefelfarbstoffe; man wird ihn auf ge- 
beizte Wolle (Tonerde oder Chrom) und auf gebeizte Baumwolle 
(Tannin -f Brechweinstein) färben. Man wird nach der Ausfärbung 
ihn auf der Faser nachbehandeln, z. B. mit Fluorchrom oder mit 
Bichromat und Schwefelsäure, mit Wasserstoffsuperoxyd oder mit 
Eupfersulfat oder mit Diazoverbindungen. Man wird ihn auf der 
Faser diazotieren und mit den üblichen Azokomponenten kuppeln, 
man wird ihn verküpen. Bezüglich weiterer Einzelheiten muß auch 
hier auf die bei Heebmann angeführten Tabellen^ verwiesen werden. 



B. Untersuchung und Bestimmung der FarbstofTe auf der Faser. 

Die bei dieser Untersuchung zur Anwendung gelangenden 
Methoden sind sehr nahe verwandt mit den im vorhergehenden Ab- 
schnitt beschriebenen, zum Teil sogar mit ihnen identisch^ sofern 
es nämlich gelingt, den Farbstoff in genügender Menge von der 



^ Ausführlichere Angaben finden sich in dem Buche von Paul Heermann: 
Koloristische und teztilchemische Untersuchungen. 
• S. 8 und S. 12—44 (1. Auflage). 
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Faser abzuziehen, so daß nunmehr seine Lösung für die weitere 
Prüfung zur Verfügung steht Als sehr nützlich erweist sich auch in 
diesen Fällen die bereits oben erwähnte spektroskopische Unter- 
suchung, zumal FoBMÄKEK umfangreiche Tabellen ausgearbeitet hat» 
die, einige experimentelle Übung Torausgesetzt, die Auffindung der 
einzelnen Farbstoffindividuen erleichtem. Allerdings reicht, bei der 
nahen Verwandtschaft zwischen den einzelnen Angehörigen gerade 
der technisch wichtigsten Farbstoffklassen und bei dem stetigen 
Anwachsen der in der Färbereitechnik benutzten Farbstoffe, auch 
diese Methode manchmal nicht aus, um eine sichere und zweifels- 
freie Identifizierung zu ermöglichen. Unter solchen umstanden 
bietet dann allein die Synthese und der Vergleich des syn- 
thetischen Produkts mit dem zu untersuchenden Farbstoff die sichere 
Gewähr der richtigen Erkennung. 

Einen weitgehenden Aufschluß über den Charakter der Farb- 
stoffe gewährt die Feststellung ihres Verhaltens gegenüber den auf 
S. 252 ff. beschriebenen Echtheitsproben. Man wird kaum in Ver- 
suchung kommen, z. B. einen wasch- und alkaliunechten basischen 
Farbstoff auf Wolle für einen Beizenfarbstoff zu halten und um- 
gekehrt, so daß allein schon die Feststellung, ob eine Beizen- 
färbung vorliegt oder nicht (wozu unter Umständen eine Ver- 
aschungsprobe erforderlich ist, die auch die Art der Beize 
erkennen läßt) den Kreis der in Betracht kommenden Farb- 
stoffe wesentlich einengt. Setzt der Farbstoff seiner Ablösung 
Ton der Faser bei Anwendung der gewöhnlichen Mittel infolge 
seiner Echtheit einen erheblichen Widerstand entgegen, so be- 
handelt man die Färbung mit schärfer wirkenden Reagenzien, wie 
Alkohol, Alkohol + Salzsäure, Alkohol + Aluminiumsulfat, verdünnte 
Salzsäure, Zinnchlorür + Salzsäure, verdünnte Oxalsäure, Eisessig + 
Schwefelsäure usw. Die Untersuchung gestaltet sich etwas ver- 
schieden, je nachdem ob es sich um rote und rotbraune, gelbe und 
orange, grüne, blaue und violette oder endlich um schwarze Farb- 
stoffe handelt. Zur Erleichterung dieser Prüfungen sind, nach dem 
Farbenton getrennt, ausführliche Tabellen aufgestellt worden, die 
sich im He£bmann sehen Buche ^ abgedruckt finden und auf die hier 
verwiesen sein mag. 



» S. 297—301 und 312—383 (1. Auflage). 



siebentes Kapitel. 

Prüfting der Färbungen auf Echtheit 

Wie im Abschnitt V aus den Darlegungen über das Färben 
der tierischen und . pflanzlichen Fasern an vielen Stellen zu er- 
sehen war, spielt die Echtheit der Färbungen eine außerordent- 
lich bedeutsame Kolle. Es kommt, wie leicht verständlich , in 
den meisten Fällen nicht lediglich darauf an, die betreffenden 
Materialien zu färben, sondern die erzielten Färbungen sollen auch 
echt sein, d. h. sie sollen, ohne wesentliche Veränderungen zu 
erleiden, allen denjenigen' Einflüssen widerstehen können, denen 
sie bei der weiteren Verarbeitung oder Bearbeitung oder sonstigen 
Verwendung der gefärbten Materialien ausgesetzt sind. Wenn in 
heutiger Zeit in vielen Fällen die Färbungen den Anforderungen 
leider nicht entsprechen, die von den Verbrauchern an sie gestellt 
werden, so liegt dies keineswegs an einem Mangel genügend echter 
und für den besonderen Zweck geeigneter Farbstoffe, sondern fast 
durchgehends an dem höchst verwerflichen Bestreben, durch Ver- 
wendung billiger und als schlecht bekannter Farbstoffe eine 
Ersparnis an der unrichtigen Stelle zu machen. Farbstoffe, die 
allen den unten zu erwähnenden Echtheitsanforderungen ent- 
sprechen, gibt es freilich nicht; aber für die meisten Zwecke genügt 
eine teilweise Echtheit Von Stoffen, die, wie z. B. Möbelstoffe, 
bestimmuDgsgemäß nicht gewaschen zu werden brauchen, wird man 
keine sonderliche Wasch- oder Schweißechtheit verlangen; dafür 
müssen sie aber um so vollkommener den Einflüssen des Sonnen- 
lichts widerstehen oder reibecht sein. Andererseits wird man 
von einem Fasermaterial, das häufiger Wäsche unterworfen werden 
soll, verlangen dürfen, daß es mit einem durchaus waschechten 
Farbstoff gefärbt ist; während bei ihm die Echtheit etwa gegen 
Chloren oder Schwefeln vielleicht von gänzlich untergeordneter Be- 
deutung ist Man wählt vernünftigerweise den gerade für den be- 
sonderen Fall geeigneten Farbstoff aus, was nicht die geringste 
Schwierigkeit bereitet, da die Farbenfabriken die Eigenschaften der 
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von ihnen ausgegebenen Farbstoffe nach allen Richtungen sehr sorg- 
fä^ltig zu erforschen pflegen und den Verbrauchern sehr genauen 
Au&chluß über die Verwendbarkeit ihrer Farbstoffe ftlr den einen 
oder anderen Zweck zu erteilen in der Lage sind. 

Bei der großen Mannigfaltigkeit der auf synthetischem Wege 
herstellbaren und hergestellten Farbstoffe dürfte kaum ein die 
Färbereien in erheblicherem Maße berührendes Bedürfnis auftauchen, 
dem nicht alsbald in geeigneter Weise Rechnung getragen werden 
könnte — falls die Verbraucher, also zunächst die Färber selbst^ 
gewillt sind, den entsprechenden Preis für einen wirklich guten 
Farbstoff zu zahlen. 

Die wichtigsten E>)htheitseigen Schäften, die bei der gewerblichen 
Verarbeitung oder der privaten Benutzung der ge&rbten Materialien 
in Betracht kommen, sind: die Echtheit gegen Licht, Wäsche, 
Walke, Wasser (Regen), Säuren, Alkali, Schweiß, Chlor, Luft 
(Atmosphärilien) und Straßenschmutz, dann die Elchtheit beim 
Pottingprozeß (heißes Wasser), beim Dekatieren (trockener und 
nasser Dampf), Carbonisieren (Erhitzen mit verdünnter Schwefel- 
säure—von etwa 6^ B6 — auf ca. 90% Reiben, Bügeln, Schwefeln 
(SOg) und beim Erhitzen auf höhere Temperatur (der Farbstoff 
darf nicht von der Faser absublimieren). Femer ist von Wichtig- 
keit das Verhalten der Färbungen bei künstlicher Beleuchtung 
(der Farbenton soll sich dabei nicht ändern), und schließlich kommt 
für die Farbstoffe selbst in Betracht ihre Löslichkeit, ihre Afflnität 
zur Faser (d. h. ob die Bäder beim Färben erschöpft werden oder 
nicht), ihre Stärke, ihr Ton, ihr Verhalten beim Färben in kupfernen 
Kesseln (es soll keine Zerstörung oder merkliche Änderung des 
Farbstoffes eintreten), ihr Egalisierungsvermögen (d h. die 
Fähigkeit, auch bei nicht ganz homogenem Material gleichmäßige 
Färbungen zu liefern, also z. B. bei rauher Wolle die aus dem 
Gewebe hervorragenden Fasern nicht kräftiger anzufärben als das 
Grundgewebe selbst) und die Fähigkeit, schwere, dichte Stoffe 
durchzufärben. Diese vorgenannten Echtheitsproben haben selbst- 
verständlich nicht alle die gleiche Bedeutung, und es sollen daher 
in den folgenden Abschnitten nur diejenigen Prüfungsmethoden 
eine nähere Erläuterung finden, die von besonderer praktischer 
Wichtigkeit sind, 

1. Die Lichteohtheit 

Es ist eine bemerkenswerte Eigenschaft vieler Farbstoffe, bei 
der Belichtung der mit ihnen gefärbten Materialien mit direktem 
Sonnenlicht sehr bald eine wesentliche Veränderung ihres Tones zu 
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erfahren^ eine Erscheinung, die man mit dem Ausdruck ,, Ver- 
schießen'^ zu belegen pflegt Dieser Mangel haftete besonders den 
ersten künstlichen TeerfarbstoflFen aus der Triphenylmethanreihe an, 
während z. B, die Alizarinfarbstofi'e fast durchgängig sehr licht- 
echte Färbungen liefern. 

Die Echtheitsprobe erfolgt in sehr einfacher Weise durch 
direkte Belichtung der Ausfärbungen, und zwar am besten im 
Freien, ohne sie etwa mit einer Glasplatte zu bedecken. Sichere 
und vergleichbare Ergebnisse gewinnt man durch eine derartige Be- 
lichtungsprobe aber nur dann, wenn man den auf seine Echtheit zu 
prüfenden Farbstoff gleichzeitig und möglichst unter genau den 
nämlichen Bedingungen mit einem anderen Farbstoff von gleichem 
Ton, gleicher Stärke und Ton bekannten Echtheitseigenschaften 
der Belichtung aussetzt, wobei es sich ferner noch empfiehlt, einen 
Teil der beiden Ausfärbungen mit Holz oder kräftiger, lichtundurch- 
lässiger Pappe zu bedecken, um nach beendigter Prüfung den be- 
lichteten Teil mit dem unbelichteten, also unverändert gebliebenen, 
unmittelbar vergleichen zu können. 

2. Die Waschechtheit 

Die Frage der Waschechtheit ist von großer Bedeutung ftlr 
alle diejenigen Farbstoffe, die zum Färben von Kleidungsstücken 
und ähnlichen, häufiger Wäsche ausgesetzten Stoffen bestimmt sind. 
Hierbei ist allerdings wieder ein sehr wesentlicher Unterschied 
zwischen den Färbungen auf Wolle und auf Baumwolle zu machen. 
Entsprechend ihrer großen Empfindlichkeit selbst gegen verdünnte 
Alkalien wird Wolle beim Waschen einer ganz anderen Behandlung 
unterworfen wie die Baumwolle, die selbst Kochen mit verdünnter 
Natronlauge, Soda- oder Seifenlösung sehr wohl verträgt und daher 
beim Waschen auch einer viel weitergehenden Beanspruchung in 
dieser Richtung unterworfen wird als Wolle. Demgemäß müssen 
auch die Proben auf Waschechtheit dem unterschiedlichen Ver- 
halten der beiden Fasermaterialien angepaßt werden. Dies geschieht 
in folgender Weise: 

a) Prüfung der Wollfärbungen auf Waschechtheit. Man 
stellt sich eine Lösung her, die im Liter 5 g Schmierseife und 3 g 
Soda enthält und geht bei 30 bis höchstens 40^ mit der zu unter- 
suchenden Ware in das Bad ein. Nachdem man sie etwa ^1^ bis 
1 Stunde kräftig durchgearbeitet hat, wird sie in reinem Wasser 
gründlich gespült und getrocknet Die Wollfärbung soll alsdann 
keine Veränderungen, weder des Tones noch der Stärke, erlitten 
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haben^ und das Seifen-Sodabad soll bei yoUkommen echten Farb- 
stoffen völlig farblos sein. Diese Probe kann verschärft werden 
dadurch, daß man sie mit demselben Material ein- oder zweimal 
wiederholt, und ferner auch dadurch, daß man die gefärbte Wolle 
mit weißer Wolle, Baumwolle und Seide zusammen im näm- 
lichen Bade behandelt, um festzustellen, ob der Farbstoff infolge 
des sogenannten „Bittens'' die mitgewaschenen weißen Stoffe anfärbt, 
b) Prüfung der Baumwollfärbungen auf Waschechtheit. 
Die zum Waschen benutzte Flüssigkeit enthält gleichfalls 5 g 
Schmierseife und 3 g Soda, wie oben für Wolle angegeben; jedoch 
wird die Temperatur bis zum Kochen getrieben und diese Prozedur 
sollen echte Baumwollfärbungen aushalten, ohne zu „bluten'' und vor 
allem ohne die mitgewaschene weiße Baumwolle anzuschmutzen. 
Von den besonders echten Farbstoffen wird verlangt, daß die ge- 
färbten Materialien die gleiche Behandlung auch bei mehrmaliger 
Wiederholung ohne erhebliche Veränderungen überstehen. Will man 
das Verhalten der Färbungen gegenüber mitgewaschener Wolle 
und Seide prüfen, so darf man selbstverständlich mit der Temperatur 
des Bades nicht über 40^ hinausgehen. 

3. Eegen-(Wa88er-)Echtheit. 

Es liegt auf der Hand, daß insbesondere diejenigen Stoffe, sei 
es Wolle oder Baumwolle, die zur Herstellung menschlicher Kleidungs- 
stücke dienen sollen, mit Farbstoffen gefärbt werden müssen, die 
gegen Wasser, d. h. z. B. gegen die Einwirkung von Regen, Nebel 
und Schnee beständig sind, eine Forderung, gegen die bekanntlich, 
vor allem bei der Herstellung von Damenstoffen, leider sehr oft 
verstoßen wird. 

Das „Bluten" der Wollfärbungen unter der Einwirkung von 
Wasser zeigt sich auch bei solchen Farbstoffen, die aus saurem 
Bade sehr gut ausziehen, also anscheinend gegen kochendes 
Wasser beständig sind. Es wäre aber durchaus verfehlt, daraus 
die Schlaßfolgerung zu ziehen, daß solche Farbstoffe die gleiche 
ünempfindlichkeit gegenüber kaltem, aber reinem Wasser zeigen 
müssten. Im Gegenteil gibt es, wie gesagt, eine Reihe von sauren 
Farbstoffen für Wolle, die bei der Behandlung mit Regenwasser, ins- 
besondere dann, wenn diese Behandlung wiederholt wird, oder wenn 
man die gefärbte Wolle längere Zeit, etwa 3 Stunden hindurch, 
im Wasser liegen läßt, sehr stark auf die mitverflochtene oder auf- 
genähte Wolle, Baumwolle oder Seide abbluten. Diese Erscheinung 
ist darauf zurückzuführen, daß durch das Wasser zunächst diejenigen 
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noch in der Wolle befindlichen Säoremengen herausgewaschen werden, 
welche während des Färbeprozesses aus dem — überschüssige 
Säure enthaltenden — Bade von der Wolle aufgenommen wurden 
und deren Vorhandensein, wie auf S. 313 erwähnti im allgemeinen 
eine wesentliche Voraussetzung für das völlige Ausziehen der Farb- 
bäder bildet. Fällt diese Voraussetzung fort, so geht allmählich ein 
nicht unbeträchtlicher Teil des Farbstoffes in Lösung, bzw. er färbt 
die dem Bade beigegebenen weißen Muster von tierischen oder 
pflanzlichen Fasern an. In der Regel tritt dieser Fehler am deut- 
lichsten auf, wenn man die mit Wasser getränkte Wolle langsam 
eintrocknen läßt 

Eine Probe auf Wasserechtheit gestaltet sich ftir Baumwolle 
ganz analog wie für Wolle. Dabei läßt sich voraussehen, daß die- 
jenigen Baumwollfarbstoffe, welche zwar direkt auf die Faser auf* 
gefärbt werden, bei denen aber das Verteilungsgleichgewicht zwischen 
Faser und Flotte durch die Gegenwart von aussalzenden Hilfsstoffen 
stark beeinflußt wird, nämlich die sogenannten Salzfarben, beim 
Zusammenbringen mit Wasser, also unter erheblich zuungunsten der 
Faser veränderten Bedingungen, beträchtlich bluten, dabei etwa 
gleichzeitig vorhandene weiße Wolle, Seide oder Baumwolle merk- 
lich anfärben und mithin keinen sonderlich hohen Grad von Wasser- 
echtheit aufweisen können. 

4. Die Reibeohtheit 

Diese festzustellen ist deshalb von Interesse, weil, wie bei der 
Beschreibung der Färbemethoden im Abschnitt VI an zahlreichen 
Stellen erwähnt wurde, die mangelhafte Ausführung der Färbe- 
verfahren in vielen Fällen eine ungenügende Reibechtheit ver- 
ursacht, während der Farbstoff selbst, bei sachgemäßer Aus- 
führung des Färbe Verfahrens, allen Ansprüchen nach dieser Rich- 
tung genügt. Daneben aber gibt es tatsächlich Farbstoffe, die auch 
bei noch so großer Vorsicht — soweit dieselbe bei den in technischem 
Maßstabe auszufiihrenden Operationen verlangt werden kann — 
keine befriedigenden Ergebnisse erzielen lassen, so daß die Aus- 
färbungen, wenn sie beim Gebrauch mit anders gefärbten oder 
weißen Stoffen in innige Berührung kommen, wie z. B. die Ober- 
kleidung mit der Leibwäsche usw., in sehr unerquicklicher Weise 
zu schwer entfembaren Flecken Veranlassung geben. Die Probe 
wird in einfacher Weise dadurch ausgeführt, daß man mit der Aus- 
färbung auf einer glatten Leinwand etwa 20 mal kräftig hin- und 
herreibt Die Leinwand soll danach rein weiß erscheinen. 

23* 
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5. Die Walkechthait 

Sie kommt fast aasschließlich für Wolle in Betracht und ist 
deshalb von Bedeutung, weil ein großer Teil der „in der Wolle** oder 
„im Stück" gefärbten Wollengewebe dem Walkprozeß unterworfen 
wird, um sie durch Verfilzung der Fasern in Tuch überzufuhren. 
Hierbei müssen die Färbungen unter Umständen einer stundenlangen 
Behandlung mit ziemlich starker Seifenlösung (bis zum Höchstbetrag 
von 100 g Seife im Liter, eventuell unter Zusatz von 5 g Soda) 
widerstehen, und zwar bei etwa 30 — 40^ da darch die kräftige 
mechanische Einwirkung der Walkmaschine auf die Gewebe eine 
merkliche Temperatursteigerung hervorgerufen wird. Bei der Prüfung 
auf Echtheit wird, ebenso wie bei den Wasch- und Wasserproben, 
die Wolle mit weißer Wolle, Baumwolle und Seide zusammen der 
Handwalke unterworfen unter den oben erwähnten, dem Groß- 
betrieb möglichst angepaßten Bedingungen. 

6. Sie Schweißeohtheit 

Ein Mangel dieser Echtheitseigenschaft macht sich, wie jedem 
bekannt, sehr unangenehm dadurch geltend, daß nicht nur das mit 
dem unechten Farbstoff gefärbte Gewebe in sehr empfindlicher 
Weise Ton und Aussehen verändert, sondern es findet daneben auch 
ein Abbluten auf die Leibwäsche und andere Kleidungsstücke statt 
Eine zuverlässige Prüfung ist eigentlich nur dadurch möglich, daß 
man das mit dem zu prüfenden Farbstoff gefärbte Gewebe längere 
Zeit hindurch einer wirklichen Schweißprobe unterwirft. Man er- 
setzt sie jedoch vielfach, da Schweiß sowohl saure als auch alkalische 
Reaktion aufweisen kann, durch eine Prüfung des Verhaltens der 
Farbstoffe gegen verdünnte Essigsäure oder gegen Ammoniak, indem 
man die Färbungen in ein Essigsäurebad von 2 — 3** BÄ einlegt^ 
oder sie mit ganz verdünntem Ammoniak durchtränkt und zwischen 
weißer Baumwolle bügelt In beiden Fällen sollen die Färbungen 
unverändert bleiben. 

7. Die Alkaliechtheit. 

•• 
Sie betrifft die etwaigen Änderungen des Farbentons durch 

alkalische Flüssigkeiten. Die Probe wird bei Wolle in der Weise 
ausgeführt, daß man die Färbung mit Sodalösung von 10^ B6 gründ- 
lich durchtränkt, dann ausdrückt und ohne zu waschen trocknet 
Bei Baumwolle verwendet man gleichfalls eine lO^o^gß Soda- oder 
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eine etwa gleichstarke Ammoniaklösung. Man taucht das Gewebe 
ein und stellt fest, ob nach kurzem Verweilen (einige Minuten) Ver- 
änderungen der Färbung zu beobachten sind. 

8. Säureeohtheit. 

Sie bildet das Analogon der Alkaliechtheit und wird bei Wolle 
in sehr einfacher Weise geprüft durch Beträufeln der Färbungen 
mit etwa lO^iger Salzsäure. Die Veränderungen treten bei der 
schweren Benetzbarkeit der Wolle erst nach einiger Zeit ein, 
und man kann sich daher erst nach etwa 2 Stunden ein endgültiges 
urteil über die Echtheit bilden. Bei Baumwolle, die sich wesentlich 
leichter netzt, läßt sich die Wirkung der Säure (3 — 47oig6 Salz- 
säure oder Essigsäure von 8^ B6) viel rascher, etwa nach */^ Stunde, 
mit Sicherheit erkennen. 

Beim Färben der Wolle mit Säurefarbstoflfen ist bisweilen von 
Wichtigkeit die Feststellung, wie sich der Farbstoff beim Kochen 
in stark sauren Bädern verhält Bei einzelnen Farbstoffen nämlich 
kann man beobachten, daß sie je nach der Dauer des Färbe- 
prozesses eine mehr oder minder weitgehende Veränderung er- 
leiden, sich „verkochen", ein umstand, der ihre technische Ver- 
wendung in der Begel ausschließt 

In der Halbwollfärberei bedarf es, zur Erzielung einer voll- 
kommenen Gleichheit des Farbentons auf der Wolle und der 
Baumwolle, vielfach einer Nachfärbung (Überfärbung) der Wolle 
mit sauren Farbstoffen. In diesem Falle ist von Wichtigkeit die 
sogenannte „Säure-Kochechtheit'S d. h. das Verhalten des auf 
der Baumwolle befmdlichen Farbstoffes im kochenden sauren Bade. 
Es darf beim Uberfärben der Farbstoff von der Baumwollfaser nicht 
merklich heruntergehen. 

In beiden Fällen sind die Echtheitsproben den tatsächlichen 
Verhältnissen nach Möglichkeit anzupassen. 
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Alizarinbordeaux 219 f., 223 f. 
Alizarincyanin G 208, 228. 

— R 220. 

Alizarincyaningrün 208, 225. 
Alizarinfarbstoffe 207 ff., 853. 
Alizaringelb 21, 143, 308, 348. 
Alizaringrün 219 f. 
Alizarinindiffblan 219 f. 
Alizarinirisol 224. 
Alizarinorange 211. 
Alizarinrot 306. 

— S 808, 321, 881. 
Alizarinsaphirol 208, 228. 
Alizarinschwarz S 282 ff., 822. 
AlLsarinstellung 282. 
Alizarinsulfonsäure 218. 
Alizarinviridin 224. 
Alkaliechtheit 189, 174, 338, 852, 856 f. 
Alkalien 301. 

Alkalische Bäder 801. 

— Oxydation 287. 

— Reduktion 18. 
Alkalibeständigkeit 188. 
Alkaliblau 180. 

Allmähliche Entwicklung beim Beizen 

320. 
Altrotverfahren 823. 
Aluminiumalizarin lack 825. 
Aluminiumbeize 211, 216, 231, 802, 

318f., 826, 349. 
Aluminium-Kalklack 302, 326. 
Aluminiumlack 206, 212, 217 ff., 882. 
Aluminium- Sulfat 325 f. 
Alkylierung 170. 
Ameisensäure 820. 
Amidierung 32, 39, 61. 
Amine 51, 118, 256. 
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Amino-Acetanilid 89, 149. 
I^Amino- Alizarin 212 ff. 
Amino-Anthrachinone 227. 
ff-Amino-Anfhrachinone 40. 
f^ Amino-Anthrachinone 78 f., 225, 227 ff. 
Aminoazobenzol 118ff., 128, 133, 158f. 
AminoazobenzoldisulfonBäare 128, 188, 

158 f. 
Aminoazobenzolmonosulfonsäure 158. 
Aminoazofarbstoffe 126, 128, 294, 310. 
o-Aminoazofarbstoffe 122, 128, 144f., 

160. 
p- Aminoazofarbstoffe 128, 286. 
Aminoazonaphtalin 87. 
Aminoazonaphtalindisnlfonsfture 160. 
Aminoazotofnol 54, 57, 119 f., 242 ff., 

246 ff. 
Aminoazoverbindungcn 70, 85, 118, 

127 f., 136, 158. 
p-Aminobenzaldehyd 19, 176 f. 
Aminobenzoesäure 80. 
Aminobenzolsulfonsäare 29, 120. 
Aminobenzjlanilinbasen 58, 178, 304 f. 
Aminobrom toluidoanthrachinon 225. 
p-Aminodimethylanilin 53, 67, 237 f., 

240, 260 f. 
p-Aminodimethylanilinthiosulfonsäure 

257. 
Aminodiphenylamin 65, 77, 18.5, 243 f., 

247, 3U3, 343. 
Aminofachsonimoninmchlorid 170. 
Aminogruppe 1U8, 122. 
Amino-G-»alz 88. 
Aminomonoazofarbstoffe 120, 127 f. 
Aminonaphtole 38, 304, 330. 
Aminonaphtolsulfonsäuren 38 f., 84, 86, 

93, 95. 
1 , 2, S-Aminonaphtolsulfonsfture 1 20. 
l,8,4-Aminonaphtol8ulfon8äure 38, 95, 

99, 121 f. 
2,3,6-Aminouaphtol8ulfon8äare 39. 
2,8,6-Aminonaphtol8ulfon8ftare 39, 95, 

98, 120, 123, 125. 
1, 8, 2, 4-Aminonaphtol6ulfon8fture 89. 
1 , 8, 3, 6- Aminonaphtolsulfonsfture 89, 

84, 91, 95, 99, 121f., 124, 142f. 
1, 8, 4, 6-Aminonaphto]8ulfon8änre 39, 

121 f. 
2, 8, 3, 6-Aminonaphtol8alfon8äare 39. 
Aminonaphtophenazine 242. 
2,l-Aminoox7anthrachinon 225. 
Aminooxyantbrachinonfarbstoffe 208, 

223 ff. 
Aminooxyanthrahydrochinon 225. 
Aminooxydiphenylamine 269, 271. 
Aminooxydiphenylmethane 305. 
Aminoozyphenazine 270. 
Aminooxyverbindungen 86. 
Aminophenole 24, 41, 86, 256, 330. 
m-Aminophenol 192 f., 251. 



o-Aminophenol 304. 
p-Aminophenol42ff., 65, 235 ff., 268 f., 

271. 
Aminophenyltolathiazol 265. 
AminoR-Salz 33. 
p-Amino-Salicylsftnre 159. 
Amino Sulfonsänren 27. 
Aminothiophenol 260. 
Aminotoluole 19. 

Aminotriphenylmethanfarbstoffe 169. 
Aminozanthoniumchloride 188. 
Ammoniak 11, 100, 356. 
Ammoniakwasser 11. 
Ammoniumazofarbstoffe 308. 
Ammoniambase 177. 
Ammoniumsulfit 53, 61 f. 
Amylalkohol 347. 
Anhydro-Aminoxantbonium 189. 
Anhydroformaldehydanilin 58, 178, 

276. 
Anhydrooxyxanthonium 1 89. 
Anhydrooxy Verbindungen 276. 
Anilidochinon 253. 
Anilin 18, 21 f., 27 f., 54, 58f., 64, 70, 

84, 97, HO, 116, 119, 177 f., 180f., 

242 ff., 245, 248, 307, 343 f. 
Anilin für Blau 180. 
— för Rot 55. 
Anilinacetat 22. 
Aniiinbisnlfat 29. 
Anilinblatt 180, 184 f. 
Anilindisulfid 270. 
Anilinsalz 54. 

Anilinschwarz 307, 309, 338, 341, 343 ff. 
Anisol 17. 
Anisoline 194. 
Anthracen 7 f., 10 f., 14, 77. 
Anthracenblan 22t, 223. 
Anthracenbraun 216. 
Anthracenfarbstoffe 207 ff. 
Anthracenöl 8, 10 f. 
Anthracenpapier 15. 
Anthrachinon 14 f., 27, 40, 75, 77 f., 

2t)6, 229. 
Anthrachinonazine 226. 
Anthrachinonchinoline 229. 
Anthrachinonderivate 330. 
Authrachinondisulfonsfturen 40. 
1 , 5-AnthrachinondisulfonBättre 40. 
1, 6-AnthrachinondisulfonBfture 40. 
2,6-Anthrachinondi8ulfonsäure 40, 218. 
2, 7-Anthrachinondisulfon8äure 40, 218. 
tt-Anthracbinonmonosulfons&ure 40. 
^ Anthrachinonmonosulfonsäure 27, 40, 

79, 209 f. 
Anthrachinonpyridone 208, 229. 
Anthrachinonpyridonfarbstoffe 208, 229. 
Anthradichinone 222 f. 
Anthrafiavinsäure 40, 209, 218. 
AnthragaHol 2 15 f. 
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AothranilidodiessigBäore 285, 294. 

AnthraniiBäure 80, 283 ff., 289, 293 f., 
295 f. 

Anthrapurpurin 218. 

Anthrarufin 40, 208, 223. 

Anthrarufindisulfonsäure 228. 

Antidiazobenzolkalium 70. 

Antimon 829. 

Antimondoppellaktate 802. 

Antimon verbindangen 828. 

Aposafranin 242. 

Arsensäure 220. 

Arylaminoanthrachinonfarbstoffe 208, 
224. 

Arylaminophenole 288 ff. 

Arylchinondiimine 288 ff. 

ms-Aryl-Diaminodiphenazoniumver- 
bindungen 242 

Aryldiimine 238 ff. 

ms- Aryl-Dioxydiphenazoniam Verbin- 
dungen 242. 

ms-Ary 1- Diphenazoniumebloride 242. 

Arylido-Iudamine 244, 257. 

Arylido-Leukindamine 248. 

Arylierte Azoniumbasen 247. 

Arylleukauramine 167. 

ma-Airlmonoaminodiphenazonium Ver- 
bindungen 242. 

ms- Arylmonooxjdiphenazoniam verbin- 
dangen 242. 

ms-Aryltriaminodipbenazoniamverbin- 
düngen 242. 

ms-Aryltetraaminodipbenazoniumver- 
, bindangen 242. 

Äthylbenzylanilinsulfonsäare 174. 

Äthylengrappe 281. 

Aufgehen (der Farbstoffe) 301. 

Aufziehen (der Farbstoffe) 300, 315 f. 

Ausziehen (der Bfider) 855. 

Auraminbase 168. 

Auramine 165 ff. 

Aurantia 109 f. 

Aurin 169, 185 ff. 

Au rincarbon säure 187. 

Aurintricarbonsäure 187. 

Ausfärben 811. 

Auskochen (der Spinnfasern) 329. 

Auslauf 130, 272. 

Auspressen (der Farb&toffe) 5. 

Aussalzen 5, 92, 302. 

Aussalzende Hilfsstoffe 355. 

Auxochrome 108f., 121, 127f., 155, 168. 

Avivieren 323 ff. 

Azine 235, 241, 248, 250. 

Azinfarbstoffe 241, 308, 312, 348f. 

Azinstickstoff 242. 

Azinsynthese 260 f. 

Azobenzol 18. 

Azodiazo Verbindungen 150. 

Azofarbstoffe 116 ff, 314, 848. 



o-Azofarbstoffe 119. 

p- Azofarbstoffe 119 f., 123. 

Azofarbstoffkomponenten 89, 91. 

Azoformel 162. 

Azogenrot 89. 

Azoffrnppe 116, 162. 

Azokomponenten 88, 117 ff., 129, 148, 

150, 153, 158, 305 f., 338. 
Azomethinfarbstoffe 166. 
Azoniumazofarbstoffe 808. 
Azoniumbasen 242, 248. 
Azoninmchlorid 247. 
Azoniumverbindungen 256. 
Azophorrot 89. 
Azoponceaux 56. 
Azostickstoff 250. 
Azoxybenzol 8. 
Azoxoniumverbindungen 251. 
Azthionium Verbindungen 256. 



Backprozeß 27. 
Basische Alaune 323. 

— Azofarbstoffe 849. 

— Farbstoffe 169, 308 ff. 

Basisch - schwefelsaure Tonerde 823, 

325. 
Bastseife 301. 
Bastseifenbad 301. 
Baumwollbeizen 319. 
Baumwollblau 180. 
Baumwolle 117, 301, 307. 
Baumwollechtfärberei 125, 127, 227, 

268, 816, 332. 
Baum woUfftrberei 125, 3l4ff., 322,327ff., 

332, 386, 354. 
Baumwollfarbstoffe 126. 
Baumwollfärbungen 314 ff. 
Baumwollfaser 315. 
Bayersche Säure 33. 
Beizen 126, 139, 302, 310, 318, 322ff., 

327 f., 355. 
Beizenfärben 127, 234, 302, 307 f., 318, 

335. 
Beizenfarbstoffe 159, 206ff., 216, 219, 

223, 231, 802f., 309, 327f., 330f., 

333. 
Beizenfärbungen 801, 307 ff., 310, 329f. 
Beizengelb 308, 321. 
Beizflüssigkeit 840. 
Beizsäure 327 f. 
Belichtang 352. 
Belichtungsproben 353. 
Benzalchlorid 12f., 16, 80. 
Benzaldehyd 16, 75, 80, 171 ff., 175, 

276, 278, 280 f. 
Benzanthron 208, 229, 306. 
Benzanthronfarbstoffe 208, 229, 306. 
Benzanthronchinolin 229. 
Benzhydrol 168. 
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Benzidin 54, 57, 70, 84, 86, 121 ff., 149, 

156. 
Benzidindichlorhydrat 153. 
Benzochinon 106, 281. 
Benzocbinonoxim 106. 
Benzoesäare 16, 75, 79, 180, 216. 
Benzoflavin 278, 280. 
Benzograu 124. 
Benzol 7f., 11 f., 17, 29. 
Benzoldiazoniumchlorid 120, ISO. 
Benzoldisulfonsänre 12, 28 f., 41, 44. 
BenzolBulfonsäiire 12, 28, 42. 
Benzonitril 8, 79. 
Benzonitrol 89. 
Benzophenontrichlorid 12 f., 16, 79 f., 

171, 192. 
Benzothiazol 265. 
Benzjlalkohol 15. 
Benzjlbasen 178. 
Benzylchlorid 12 f., 15 f., 80. 
Benzjlierung 16. 
BemsteinBäureanhydrid 191. 
ISeständigkeit (der Farbstoffe) 241. 
Bicarbonat 118, 137. 
Biebricher Scharlach 158 f. 
Bindschedlers Grän 236. 
Bismarckbraun 86. 
Bisulfat 801, 818. 

Bisulfit 47, 49, 101, 104, 285, 289, 386. 
Blauatich 888 ff. 
Bleiacetat 325. 

Bleisuperozyd 74, 101, 103, 172. 
Bleizncker 325. 
Blaten (der FärbaDgen) 354 f. 
Borax 301. 
Bordeaux 127. 
Borsäure 219, 222, 224. 
Borsäureester 219. 
Borsäuresalze 334. 
Braunstein 103. 

Brechweinstein 302, 310, 328 f., 349. 
Brenzcatechin 197. 
Brikettpech 10. 
Brillantalizarinblau 308. 
BriUantcrocein 120, 158. 
Brillantgelb 42. 
Bromanthrachinone 229. 
Bromierung 199, 204. 
Brom- N-Methy 1- Anthrachinon pyridon 

230. 
Bromphenol 14. 
BaOKKSR-Säure 33. 
BQgelechtheit 352. 



Cachou de Laval 268. 
Calcium- Aluminiumalizarinlack 210. 
Capillaranalyse 347. 
Carbinolbasen 170, 176 ff. 
Carbinolverbindungen 168, 170, 177. 



Garbonisierechtheit 352. 
Garbonsäuren 79, 159, 180. 
N-Carbonsäuren 284. 
GarbonylCTuppe 207, 231. 
Garboxy-Antnranilsäure 284. 
Garboxylgruppe (in o-Stellung) 159. 
- Carboxyphenylthioglycolsäure 298, 

296. 
Chemisch-physikalische Prüfung 346 ff. 
Chinaldin 8, 68 f., 274 f., 278. 
Ghinalizarin 219. 
Chinizarin 208 f , 217, 224. 
Ghinoide 108, 169 f., 181, 189, 198, 

201 f., 236 f., 252, 260, 274, 338. 
Chinolin 8. 
Chinolinbasen 10 f. 
Ghinolinbildung 229. 
CJhinolinfarbstoffe 274f. 
Ghinolingelb 274f., 278 f. 
— S 278 f., 348. 
Ghinolinrot 16. 
Ghinolylindandion 275. 
Ghinonchlorimin 44. 
Ghinondiimin 235, 238 ff., 259, 343. 
Ghinondiiminderivate 243 ff. 
Ghinone 106 f. 
Ghinongruppen 282. 
Ghinonimine 221, 252, 257, 261, 343. 
Ghinoniminfarbstoffe 235. 
Chinonmonoimine 235, 238 ff.,251 f., 259. 
Ghinonoxime 106. 
Ghinonoximfarbstoffe 106 f. 
Chinophtalon 275. 
Ghinoxaline 243. 
Chlorammonium 317, 347. 
Chlorate 344. 
Ghlorbenzol 16. 
Chlordinitrobenzol 24, 110. 
Chlorechtheit 352. 
Chloren 341, 351. 

Chloressigsäure 283, 285, 294, 296. 
Ghlorfluoresceine 202. 
Chlorierung 15. 
Chlorkalk 304, 341. 
Chlorkohlenoxyd 75 f. 
Chlornaphtaliusulfonsäuren 82. 
Chlomitrobenzol 24. 
Chlorphtalsäuren 202. 
Chlorsulfonsäure 26, 33. 
Chlorzink 237, 246. 
Chlorzinkdoppelsalze 172, 264. 
Chromacetat 303. 
Chrombeizen 138, 211, 216, 220, 224, 

302f., S18f., 322, 349. 
Chromhydroxyd 107, 233. 
Chromisalze 304. 
Chromlacke 159, 187, 206, 210, 212f., 

217 ff., 220, 223, 303, 332. 
Chromogen I 304. 
Chromogene 207, 231. 
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Chromophore 108, 116, 170, 206f., 281, 

241, 274, 300. 
Chromotrop 2B 142. 

— 6 B 309. 

ChromotropBäure 84, 97, 142 ff., 304, 

330. 
Chromsäure 76, 348. 
Chromviolett G 187, 308. 
Chrysazin 40, 208, 223. 
Chrysen 8. 

Chiysoi'din 1, 85, 128, 130ff. 
Chiysophenin 42. 
CoUoide 315, 318 f. 
Colorimcter 347. 
Golorimetrie 347. 

Coloristische UntersachuDg 346, 349. 
Cops 300. 
Gorallin 186. 
Cörnlem 205 f. 

— S 206. 

CroceiDsaure 38, 36. 
Crocel'nscharlach 3B 120. 
Crotonaldehyd 68. 
CrotODylenanilin ' 68. 
t[/-Camidin 64, 265. 
Oaprosalze 69. 
Cyananthren 208, 229. 

6) - Cyanmethylanthranilsäure 285 ff. 
Cyanosin spritlöslich 203. 



Dachlack 10. 

Dämpfen 323, 325 f. 

DAHLsche Disulfonsftaren 97. 

— Monosulfonsäare 33. 

Dauer des Färbens 312, 321, 335, 337. 

Dehydrothiotolaidin 265 f., 271. 

Dekatarechtheit 352. 

Destillationskokerei 7. 

Dextrin 299. 

Dialkyl-m-Aminophenole 42, 191 f. 

Diäthjlamin 195. 

Diäthyl-m-Aminophenol 45, 194 f. 

Diäthylanilin 175. 

Diäthylanilin-mSulfonsäure 45. 

Diäthylrhodamin, symm. 194. 

Diamantschwarz 159. 

Diamine 54, 343. 

m-Diamine 86, 129, 148, 271, 276. 

o-Diamine 86, 243. 

p-Diamine 86, 121 ff., 125, 127, 235 ff., 

245 f., 257, 260, 268, 308 f. 
Diamingrün G 124. 
Diamino-Anthrachinone 227. 
1,5- Diamino-Anthrachinone 40. 
1,8- Diamino-Anthrachinone 40. 
Diamino • Anthrachrysondisulfonsänre 

221. 
Diamino- Anthrarufin 221. 
Diaminoanthranifindisulfousfture 223. 



Diaminoazoxytoluol 149. 
Diaminobenzhydrole 180. 
Diaminobenzophenone 179. 
Diaminocarbazol 149. 
Diaminochinonimine 113. 
Diaminodiarylmethane 178. 
Diaminodihydrodimethylacridin 277, 

280. 
Diaminodioxy • Anthrachinone 22 1 . 
Diaminodioxy • Anthrachinondisulfon- 

Bftnre 223. 
Diaminodioxynaphtalin 238. 
Diaminodiphenazine 242. 
Diaminodiphenyl 57. 
Diaminodiphenylmethane 58 f., 178, 181. 
Diaminofuchsonimin 169. 
Diaminofnchsonimoniumcblorid 170. 
Diaminophtalophenon 199. 
Diaminostilbendisalfonsfture 149. 
p-Diaminothiosulfonsfturen 256 f., 261. 
Diaminotrimethylftichsonimonium- 

chlorid 178. 
Diaminotriphenylmethan 175 f. 
Diam inotripheny Imethanfarbstoffe 

170ff. 
Diaminotriphenylmethansulfonsäuren 

172. 
Diaminechwarz BO 125, 155 ff., 305, 

809, 315, 332. 
Diaminviolett N 1, 4, 156 ff., 308. 
Dianisidin 54, 123, 149. 
Diazoaminobenzol 118 f. 
Diazoaminotoluol 119. 
Diazoaminoyerbindungen 70, 118 f., 128, 

133, 152. 
Diazoanthranilsäure 293 f. 
Diazoazosalfonsäuren 160. 
Diazoazoverbindungen 157. 
Diazobad 339 ff. 

Diazobenzolsulfonsäore 72, 110, 112. 
Diazodisnlfid 294. 

Diazokomponenten 117f., 148, 158, 306. 
Diazonaphthionsfture 118. 
Diazonaphtolsolfons&are (1,2,4) 126. 
Diazoniumverbindangen 46, 89, 118, 

294. 
Diazosalze 41, 69 f. 
Diazosulfanilsäure 132, 139, 164. 
Diazosnlfonsftare 72. 
Diazotierbarkeit 125, 305. 
Diazotierun^ 116, 157, 303, 305. 
— auf der Faser 309 f., 382, 888, 840, 

849. 
Diazotierungsprobe 286. 
Diazo Verbindungen 69, 72, 85 f., 88, 

110, 

116, 118, 129, 304ff., 338ff, 349. 
Dibrom-Anthrachinon 209. 
Dibromdioxybenzoy Ibenzoesäure 1 95 f. 
Dibromdioxypurpuroxanthin 200. 
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Dibromflaorescel'n 205. 
Dibromresorcin 199. 
Dichinondiimin 238. 
Dichiuondioxim 282 f. 
Dichinone 222. 
Dichinoyldioziin 107. 
Dichlorphtalsäure 208. 
Digljceride 324. 
Dihydroanthrachinonazin 226. 
Dibydroanthrachinonazinfarbstoffe 

225 f. 
N-Dibydroanthrabydrochinonazin 225. 
Dibydroazine 226. 
Diby droxy lammoantbracbinon 22 1 . 
Diimine 343. 
p Diimine 2d8ff., 243 £P., 248, 257, 260f., 

343. 
Dijodpbenoljodid 43. 
a,^-Diketocarbon8äure 163. 
Dimetbyl-m-Aminopbenol 30.44£E'., 190. 
Dimetbylanilin 30, 66ff., 75f., 182, 135, 

171f., 179f., 181f., 237, 239, 260, 

262. 
Dimetbylanilin-m-sulfonsäure 44 f., 67. 
Dirne tbylamiDobenzoylcblorid 76. 
DimethylaminoDapbtazoxoniamchlorid 

250. 
as. - Dimethyl-p-Pbenylendiamin 237. 
Dinapbtazine 241. 

Dinapbtaztbioniumyerbindangen 256. 
Di-Napbtocbinonimin 233. 
Di-Napbtoxaziue 250. 
^^-Dmapbtylamin 62 f. 
Di-Natrium-Alizarin 209 f. 
Dinitro- Aminopbenol 112. 
Dinitro-Anthrachinone 77 f., 221 f. 
1,5- Dinitro- An tbracbinon 7 8. 
Dinitroantbrarofindisulfonsäure 228. 
Dinitrobenzol 12, 17f., 21, 56. 
Dinitrocblorbenzol 65, llOf. 
Dinitrodiphenylamin 1 1 f. 
Dinitronai^talin 18f., 25f, 282f. 
DinitronapbtalinBulfonsSure 39 f. 
Dinitronapbtol 113 ff. 
Dinitronaphtolsulfonsäure 1 1 4 f. 
Dinitro-p-ozydipbenylamin 44, 65, 269, 

272f. 
Dinitropbenol 24, 42, 269, 272. 
Dinitropbtalopbenon 199. 
Dinitrosoresorcin 107 f. 

ßpinitrosostilbendiBulfonsänre 109. 
initrotoiuol 19 f., 57. 
Dioxin 107. 

Dioxy-Antbracbinone 41, 208 ff., 223. 
m - Dioxy- Antbrachinon 208. 
Dioxyanthrachinoncbinolin 213. 
Dioxyanthrachinonfarbstoffe 208 ff. 
m-Dioxybenzole 268. 
Dioxy benzopbenon 176, 185. 
Dioxybenzophenonchlorid 185. 



Dioxydinitrosonapbtalin 233. 
Dioxydipbenazine 242. 
Dioxydipbenylketon 165. 
Dioxydipbenylmetban 187 f. 
Dioxydipbenylpolysulfid 270. 
Dioxyfluoran 200. 
Dioxyfucbflon 169, 185. 
Dioxy- Indamine 251. 
Dioxy-Indopbenole 251. 
Dioxymetbylfucbson 185. 
Dioxynapbtaline 193, 196. 
peri-Dioxynapbtaline 127, 141. 
peri-Dioxynapbtalinazofarbfltoffe 126. 
Dioxy napbtalinsulfonsäuren 32, 88. 
1,8,4- Dioxynapbtalinsnlfonsfiure 38, 

121 f., 159. 
1,8,3,6- Dioxynapbtalinsulfonsäore 38, 

121 f., 141, 304. 
1,8,4,6 - DioxynapbtalinsulfonBaare 

121. 
Dioxynapbtocbinon 232 f. 
Dioxy phenyltolylketon 185. 
o-Dioxypbtalopbenon 199. 

SDioxypbtalophenon 199. 
ioxy Stearinsäure 324, 326. 
Dioxy tripbenylmetban 176. 
Dioxytripbenylmetbancarbons&ure 198. 
m- Dioxy Verbindungen 195 ff., 251. 
Dioxy Weinsäure 82, 163 f. 
Dioxyxantben 196. 
Dipbenazine 241. 

Dipbenaztbionium Verbindungen 256. 
Dipbenoxazine 250. 
Dipbenyl 149.- 

Dipbenylamin 64, 109 f., 131, 180. 
Dipbenylaminderivate 286, 269, 271. 
Dipbenylaminorange 134. 
Dipbenylketon 165. 
Dipbenylmetban 165. 
Dipbenylmetbauderivate 165. 
Dipbenylmetbanfarbstoffe 168. 
Dipbenylnapbtylmetbanderivate 1 68. 
Dipbeny Inapbty Imetbanfarbstoffe 1 68. 
Dipbenyl-m-Pbenylendiamin 158. 
Dipbenylrosanilin 180. 
Dipbenyltolylcarbinol 186. 
Dipbeny Itolylmetbanderivate 168. 
Direkte Belicbtnngen 358. 
— Färbungen 301, 308, 310, 330f. 
Disazofarbstoffe 91 ff., 116, 120 ff., 126, 

130, 143ff., 153ff., 306. 
Dissoziation (hydrolyt) 319, 326, 331, 

334. 
Ditbiosalicylsäure 293, 296. 
Di-Toluido-Antbracbinondisulfonsäure 

225. 
DöBNEES Violett 169 f. 
Doppellacke 302. 
J- Säure 36. 
Durcbförben 318, 337, 352. 
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£chtgelb 128. 

Echtheit 117, 198, 802,^07, 812, 814, 

819, !829f., 332, 334f.,^350. 
Echtheitseigenschaften 292 f., 304, 814, 

328; 851. 
Echtbeitsproben 850 ff. 
Echtrot A 128, 189. 
Echtrot-C-Säure 41. 
Echtsftureviolett A 2 & 194. 
Echtschwarz 268. 
Egalisierungsvermögen 352. 
Eigenschaften (der Farbstoffe) 846 ff. 
Einbadverfahren 808, 830. 
Einheitlichkeit 144, 154, 299, 846, 

348. 
Eintrocknen (der Farbstoffe) 6. 
Eintauchen 385. 
Eisen 52. 

Eisenaiizarinlack 325. 
Eisenbeize 211, 802, 818, 820. 
Eisenchlorid 181, 277, 848. 
Eisenchlorür 52. 
Eisenfeilspäne 54. 
Eisengehalt (des Wassers) 825. 
Eisenhydrozyd 52, 107. 
Eisenlacke 10, 206, 210, 212, 217. 
Eisenoxydozydal 52. 
Eisenvitriol 820. 
EisenvitriolKalk-Küpe 381. 
Eisfarben 89. 
Eiweißstoffe 385. 
Eklipsbranu 270. 
Eklipsgelb 270. 
Eklipsorange 270. 
Elementaranaljse 348. 
Emeraldin (» Esmeraldin) 843 ff. 
Entwickler 125 f. 
Entwicklung 125f., 301 ff., 309, 321, 

881 f., 340, 344. 
— auf der Faser 308, 840 f. 
Entwicklungsflüssigkeit 340. 
Eosin 119 ff., 204. 
Eosin B N 202. 
Eosinester 201. 
Eosin spritlöslich 201 f. 
Erioglaucin 174. 
Erschöpfen (der Bäder) 800, 818, 315, 

817. 
Erythrocin 208. 
Erzeugung der Farbstoffe auf der Faaer 

809, 337 ff. 
Essigsäure 101, 801, 312, 356. 
Essigsaures Ammon 313. 
Essigsaurer Kalk 325. 
Essigsaures Natron 118, 840 f., 349. 
Essigsaure Tonerde 345. 
Essigschwefelsaure Tonerde 325. 
Esterifizierung 194, 200. 
Eurhodine 242. 
Eurhodole 242. 



Farbbad 298, 311, 313. 

Farbbasen 177, 312, 827ff. 

Färbeeigenschaften 346, 349. 

Färben 298 ff., 811 ff. 

Farbenton 117, 148, 800, 308, 330, 

352. 
Färbeküpe 335, 887. 
Färbemethoden 300 ff., 807 ff., 846, 349. 
Färberei 298 ff. 
Färbetheorien 314. 
Färbevermögen 299, 347. 
Farblacke 139, 142, 281, 802f., 318, 

321 f., 327 ff. 
Farbstärke 148, 193, 298, 300, 847, 852. 
Farbstoffe in Teig 298, 321. 
Färbst off lösungen 311. 
Farbstoffmischungen 4, 347. 
Farbstoffsäuren 3 12 f., 331. 
Fasermaterial 300, 807. 
Feine Verteilung (der Farbstoffe) 321. 
Ferricyankalium 237, 295. 
Ferroacetat 54. 
Ferrocyankalium 344. 
Filtration 5. 
Filtrationsprobe 95. 
Flavanthren 227, 306. 
Flavindulin 243, 247. 
Fiavone 380. 

Flavopurpurin 215 f., 218. 
Fleckenbildung 317 f., 321, 325, 831. 
Fließpapier 3, 146, 346. 
Flotte 312. 

Fluorchrom 303 f., 309, 831, 849. 
Fluorau 199. 
Fluoren 8. 

Fiuoresceiu 44, 193, 198ff. 
Fluorescenz 189 f., 193, 195 f., 199 ff., 

248, 254, 266 f., 280, 285 f., 289, 

304. 
Fluorime 189. 
Fluorimfarbstoffe 189 ff. 
Fluorone 189, 195 ff. 
Fluoronfarbstoffe 195 f. 
Formaldehyd 68, 101, 104 f., 178 ff., 

187, 190, 227, 276 ff. 
Formaldehydbisulfit 285. 
Formofluorescein 196. 
Formofluorime 189. 
Formofluorone 189, 196. 
Freund sehe Säure 97. 
F-Säure 33, 36. 

Fuchsin 170, 175, 177, 808, 312. 
Fuchson 169 f. 

Fuchsondimethylimoniumchlorid 170. 
Fuchsonfarbstoffe 169, 185. 
Fuchsonimine 169. 
Fuchsoniminfarbstoffe 169. 
Fuchsonimonium 170. 
Fuchsonimoniumchlorid 170. 
Fuscanthren 227. 
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l^ambin R 107. 

— Y 107. 
GäruDg 884. 
GäruDgskQpe 834. 
Galle'in 205. 
Gallocyanin 298, 808. 
Gallussäure 82, 196, 205, 216, 229, 256. 
Gemischte Disazofarbstoffe 122, 150. 

— Lacke 302. 
Gerbsäure 828 f. 
Gerbsaures Antimon 329. 
Gewebe 300. 
Gewichtsanalyse 100. 
Glasstab 3. 

Glaubersals 299, 302, 313, 815, 381. 
Gleichgewicht 315. 
Gleichheit (d. Färb.) 357. 
Gleichmäßigkeit (d. Aufzieh.) 822, 835, 

838. 
Glucosid 283. 
Glycerinester 324. 
G-Salz 98, 137, 141. 
G-Säure (Amino) 33, 160. 

— (Aminooxy) 84, 98, 126, 144, 154ff. 

— (Oxy) 83, 36, 84. 



Halbseide 801. 

Halbwolle 314. 

HalbwoHfärberei 301, 807, 814 f., 857. 

Halbwollscbwarz 308. 

Halogeufluoresceine 202. 

Halogen-Nitrofluoresceine 202. 

Halogenyerbindungen 15 ff. 

Hantieren 312. 

Harn-Indikan 282. 

Härtegrade 325. 

Hartpech 10. 

Helianthin 132, 185. 

Hexaaipbylpararosanilin 179. 

Hexakisazofarbstoffe 126, 305. 

Hexamethyldiaminofuchsonimoninm- 

cblorid 180. 
Hexamethy 1 paraleukanilin 180. 
Hexamethylpararosanilin 179. 
Hexanitrodiphenylamin 109 ff. 
HexanitrodiphenylaminammoniamllOf. 
Hexaoxyantlirachinone 220 ff. 
Hexaoxyanthrachinondisulfonsäure222. 
Hilfsstoffe 100 ff. 
Hirschhornsalz 283 f., 289. 
Holz 117. 
H-Säure (Aminooxy) 92, 96 f., 99, 143, 

145 ff., 154. 
Hydrazine 71 f. 
Hydrazindisulfonsäure 72. 
Hydrazinsulfonsäure 72. 
Hydrazobenzol 18, 54, 57, 244. 
Hydrazonbildung 163. 
Hydrazone 72. 



Hydrazonformel 128, 162. 
Hydrazongruppe 162. 
Hydrazotoiaol 19. 
Hydrazoyerbindungen 184, 136. 
Hydroazine 247, 843 f. 
Hydrochinon 197, 256. 
HydrochinonphtaleYn 201. 
Hydrolacetat 167. 
Hydrole 68, 167. 
Hydrosulfonsäuren 174. 
Hydrosulfit 101, 105, 270, 834, 336 f., 

348. 
Hydrosalfitküpe 334, 336 f. 
Hydroxylamin 106. V^ 
Hydroxylgruppe 41, 10^^ 110, 1^2, 

159, 251. 
Hydroxylverbindungen 46, 51, 61, 85, 

152. ^■' 

Hystazarin 209. 



Immedialblau 269. 
Immedialbraun 274. 
Imroedialfarben 269. 
Immedialgelb 270. 
Immedialindou 269. 
Immedialorange 270. 
Immedialreinbiau 269, 271. 
Immedialschwarz 269, 272, 308, 317. 
Indaminbildung 238. 
Indamine 235 ff., 243 ff., 260. 
Indaminthiosulfonsäuren 257 ff., 260, 

262 f. 
Indandion 275. 
Indanthren 208, 225 f., 306. 
Indigo 4, 240, 282 ff., 293, 298, 806, 

309, 333 ff. 
Indigofarbstoffe 282 ff. 
Indigoschmelze 287, 291, 295. 
Indigorot 288. 
Indigorubin 288. 
Indigosyntbese 283. 
Indigweiß 292, 306, 335 f., 837. 
Indikan 282. 
Indikatoren 100, 198. 
Indoaniline 235 ff. 
Indoanilinbildung 238. 
Indopbenolbildung 239. 
Indophenolblau 238 ff., 306, 309. 
Indophenole 235 ff. 
Indophenolthiosulfonsäuren 257. 
Indoxyl 282 f, 293. 
Indoxylcarbonsäure 283, 287, 295. 
Indoxyl-Natron 287 f., 291 f., 293 f. 
Indoxylsäure 282, 287. 
Induline 242. 
Ingrainfarben 266. 
Innere Salzbildung 257. 
Isatin 12, 288, 293. 
I-Säure 84, 144. 
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iBoanthraflavinsäiire 40, 209, 218. 
Isocfainolin 8. 
Isochinophtalon 275. 
Isodiazosalze 70. 
Iflodiazotate 70, 89 f., 98 f. 
Isomerisierung 95. 
Isopurpurin 40, 215 f., 218. 
Isopurpars&ure 112. 
Isorosinduline 242. 



JTanasfarben 808. 
Jod 101, 104. 
Jodfluoreseüne 202. 
Joderün 179. 

Jodkaliumstärkepapier 70, 85. 
Jodstärke 85. 
Jute 117. 



Kalilauge 100. 

KaliumantiinoDjItartarat 328 f. 
Ealiumbichromat 101 f., 287, 247, 261, 

303 f., 309, 319 f., 322, 331 f., 344 f., 

349. 
Kaliumchlorat 101 f. 
Kaliumphenolat 80. 
Kalk 327. 

Kalkgehalt (d. Wassers) 312, 325. 
Kammzug 300. 
Karbolineum 10. 
Karbolol 9. 
Karbolsäure 11. 
Katalysator 283. 
Katigenfarben 269. 
Katigengrün 270. 
Kern- Kondensationen 287. 
^-Ketocarbonsäuren 162. 
Ketoue 75. 
Ketouimine 166. 
Ketopyrazolone 163. 
Knochenleim 335, 340. 
Kochsalz 299, 802, 315 f. 
Kohlenwasserstoffe 7 f., 12. 
Kokereigase 7. 
Kombination 116. 
Kombinationsfähigkeit 88, 116. 
Kombinationsunfähigkeit 118. 
o-Kondensationen 199. 
Kondensationen auf d. Faser 309 f., 

332. 
Kondensationsprodukte 303. 
Kongoechtblau 123. 
Kongokorinth 122. 
Kongorot 2, 121, 150 ff., 308. 
KontroUösungen 152. 
Konzentration (d. Bäder) 313, 815, 

334 f. 
Krapprot 332. 
Kreide 325. 



' Kreiden s. Abkreiden. 
Kreosotai 9 ff. 
Kresole 9, 11, 186. 
m-Kresol 8. 
o-Krcsol 8, 119, 197. 
p-Kresol 8, 119, 197. 
Kresorcin 197. 
Kryogenfarben 269. 
Krlstallponceau 137, 141, 808, 314. 
Kristallviolett 170, 180 ff., 808. 
K Säure 39,*97. 
Künstliche Beleuchtung 352. 
Küpen 334 f. 
KOpenbildnng 833. 
Küpenförberei 805, 307, 310, 333 f., 

837. 
Küpenfarbstoffe 208, 227, 268, 293, 

303, 306, 309, 333 f. 
Kapferacetat 303. 
Kupferkessel 352. 
Kupfersalze 270, 308, 344. 
Kupfersulfat 303 f., 345, 349. 
Kuppeln (sauer, alkalisch, neutral) 

116, 803, 349. 
Kupplung (2. K.) 116, 144, 146, 150, 

161, 338 ff. 
— auf d. Faser 309 f., 332, 339. 
Kupplungsbad 340. 
Kupplungsbedingungen 35. 
Kupplungsenergie 35, 132,137, 155. 
Kupplungsföhlgkeit 35, 88, 117. 



Lackbildung 142, 302 ff., 326 f., 331. 

Lacke 117, 126. 

Lackmus 2. 

Lactoide 198, 201. 

Lactonform 201. 

Laurents Säure 33. 

Leder 117. 

Leichtöl 8, 11. 

Leuchtkraft (d. Färbungen) 223. 

Leukanilin 175 f., 181, 186. 

Leukauramine 166 f. 

Leukoazine 259, 271. 

Leukobasen 170, 172f., 180f., 192. 

Leukochinizarin 224. 

Leukofarbstoffe 334. 

Leukoform 168, 816. 

Leukoindamine 238, 243 f. 

Leukoindoaniline 238. 

Leukoiudophenole 288, 269, 272. 

Lenkomethylenblau 262. 

Leukooxazine 251 ff., 255, 259. 

Leukosafranin 247. 

Leukothiazine 259 ff., 262, 271. 

Leukoverbindungen 171, 186, 224, 240, 

252, 260, 277, 304, 3,33, 885. 
Lichtechtheit 141, 148, 208, 223f., 268, 

270, 276, 293, 304, 852 f. 
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Lichtgrün SF 173. 
Lösliche Farbstoffe 321. 
Löslichkeit d. Farbstoffe 346, 352. 
Lösungsmittel 347. 
Latidin 10. 
Ljonerblau 180. 

Malachitgrün 170 ff., 192, 308. 
Mangansaperoxyd 73, 101, 103, 217, 

220. 
Marseiller Seife 326. 
Maßanalyse 100. 
Medium 252, 343. 
Melanthrene 227, 306. 
Meldolablau 250 f., 808. 
Mengenverhältnis 3. 
Mercaptane 271. 
Mesitylen 7. 
Metallbeizen 302, 828. 
MetaUlacke 308. 
Metalloxyde 126, 207, 302, 310, 318, 

327, 331. 
Metallsalze 139, 269, 303, 310, 321, 

830 f. 
Methan 165. 

Methankohlenstoff 168 f., 174, 176. 
Methingruppe 188. 
Methylalkohol 66. 
Methylamin 229. 
Methylamino-Anthrachinon 229. 
N-Methyl-Anthrachinonpyridon 229. 
Methylanthranil - ca - Sulfonsäure 285 f., 

289. 
A-Methylchinolin 68. 
Methyldihydrochinolin 68. 
Methylenamino-Anthrachinone 227. 
Methylenanilin 178, 181. 
Methylenblau 256 ff, 262 ff, 308, 329. 
Methylendigallussfinre 196. 
Methylendiresorcin 196. 
Methylendisalicylsäure 187. 
Methylgrün 170, 179. 
Methylorange 100 f. 
Methyl-o-Xylidin 64. 
Methyl-p-Xylidin 64. 
MiCHLBBS Hydrol 68, 73, 165 f., 181. 
— Keton 73, 75, 166 f., 181. 
Mikadogelb 109. 
Milchsäure 320, 322. 
Mischfarben 299. 
Mittelöl 8 f., 11. 
Mittelstellung 158. 
Mittlerer Stickstoff (bei Azinen usw.) 

242 f. 
Möbelstoffe 351. 
Modefarben 299. 
Monoaminophenazine 242. 
Monoazofarbstoffe 85, 92, 116, 126 f., 

130, 141, 143, 306, 308. 



Monomethylanilin 178, 181. 
Mononitroanthrachinon 77. 
Monooxydiphenazine 242. 
Monooxystearinsäure 326. 
Monoozy Verbindungen 91. 
Monophenylrosanilin 180. 
MonopoUeife 340. 



Bfachbarstellung 159, 207, 232. 
Nachbehandlung 126, 139, 142, 269, 

302 ff., 309 f., 331. 345, 349. 
Nach beizen 331. 

Nachchromierbare Azofarbstoffe 309. 
Nachchromieren 127, 169f., 304. 
Nachförbeu 357. 
Nachkupfern 269, 304. 
Naphtalin 7ff., 13, 25, 30f., 60, 79, 

180, 285, 288, 293. 
Naphtalinderivate 117. 
Naphtalindisulfonsäuren 14, 31. 
1,5-Naphtalindisulfonsäure 31. 
l,6-Naphtalindi8ulfonsäare «81. 
2, 6-Naphtalindisulfonsäure 3 1 f. 
2,7-Naphtalindisulfonsäure 31 f., 36, 40. 
Naphtalinöl 9 ff. 
Naphtalinpolysulfonsäuren 13. 
Naphtalinsulfonsäuren 13 f., 31, 180, 

288. 
Naphtalin-a-sulfonsäure 31, 50. 
Naphtalin-^-sulfonsfture 31. 
Naphtalin trisulfonsäuren 14, 38. 
Naphtazarin 26, 232 ff, 308. 
Naphthionsäure 27, 32, 35, 41, 47, 49, 

84, 86, 98, 121, 128, 139f., 150ff. 
Naphtoaminophenazine 242. 
a-Naphtochinon 240. 
^-Naphtochinon 256. 
Naphtochinonoxime (1,2, 2,1 und 1,'4) 

106 f. 
Naphtochinonoximsulfonsäure 107. 
a-Naphtol 31, 50, 91, 106, 114, 119, 

121, 136, 138, 141, 158, 197, 238ff. 
|?-Naphtol 31, 33f., 86, 51, 53, 62, 71, 

93, 106, 119, 126, 128, 136, 138ff., 

158ff., 197, 251, 253, 305, 333, 

339. 
a- u. ^-Naphtolazofarbstoffe 188. 
a-Naphtolblau 236, 238 ff., 306. 
Naphtolblauschwarz 85, 125, 145 ff., 

808. 
Naphtol carbonsäuren 189, 142. 
Naphtoldisulfonsäuren 32, 86, 38, 95, 

114. 
1 , 2, 4-Naphtoldisulfonsäure 1 10. 
1 , 3, 6 - Naphtoldisulfonsäure 39. 
1,3,8-Naphtoldisulfonsäare 123. 
1,4, 8 -Naphtoldisulfonsäure 38. 
2,3,6-Naphtoldisulfonsäure33, 36, 117, 

119, 137, 159. 
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2,6,8-Naphto1di8ulfoDsäare 83, 86, 95, 

98, 119, 187, 158. 
Naphtole 84, 287. 
Naphtolgelb 110, 113, 115. 
— S 110, 114f., 808. 
Naphtolgrun B 107. 
Naphtolmonosulfonsäaren 82, 85, 95, 

114. 
l,8-Naphtolmono8a1foDBäure 188. 
1, 4-Naphtolmono8ulfon8ftare 85,41,47ff., 

50, 84, 113, 119, 122, 138, 159. 
1,5-Naphtolmono8ulfon8äure 138. 
1 , 6-Naphtolmono8ulfonsäare 138. 
1, 7-Naphtolmono8ttlfon8äure 1 38. 
l,8-Naphtolmono8nlfon8äure 138. 
2,l-NaphtolmoD08alfoD8äure 34. 
2,6-NaphtolmoD08u1fonsäure 88 ff., 87f., 

98. 
2, 7-NaphtolmoDOsalfon8äure 88, 840. 
2,8-Naphtolmono8ulfonsäare 83ff , 37f , 

158. 
/?-Naphtol-Na 806. 
^-Naphtolorange 139. 
NaphtolpolyBulfonsäuren 32. 
Naphtolschwarz B 158, 160f., 308. 
Naphtolschwefligsäareester 50 ff. 
Naphtolseife 155. 
Naphtolsulfonsäuren 31, 42, 91, 93, 119, 

132, 188, 158. 
a-Naphtolealfonsäarcn 188 f. 
^-NapbtolBuIfonsäuren 119, 139. 
Naphtoltrisulfonsäuren 36, 88, 114. 
l,2,4,7-Naphtoltrisulfon8äure 110, 114. 
1, 3, 6, B-Naphtoltrisulfonsäure 38. 
2,3,6,8-Naphtoltrisuiron8äure 38, 86. 
Naphtophenazine 242. 
«-Naphtylamin 1, 25ff., 81 f., 70, 84, i 

86f., 119, 129, 137, 141, 158ff., 254f., 

806. 
|9-Naphtylamin 31, 33, 51, 53, 62f., 119. 
a-Napfatylaminbisulfat 32. 
Naphtylamin derivate 61, 84. 
a-Naphtylamindisulfonsäuren 33, 38, 95. 
1 , 2, 4- NaphtylamindisulfoQsäure 95. 
1 , 8, 6-Napht7iamindisulfonBäare 39. 
1, 4, 7-NaphtyIamindisalfon8äure 159. 
l,4,8-NaphtylamindisuIfon8äure 88. 
^-Napbtylamindisulfonsäuren 33. 
2,8,6-NaphtyIamiDdi8ulfonBäure 88, 89. 
2,6,8-NapbtylainindisuIfonsäure 38, 39, 

95, 159. 
a- Naphtylaminbopdeaux « a-Naphtyl- 

amingranat 806 f., 309. 
NapbtyiaminmonoBulfonsäaren 32, 95. 
l,4-Napbtylaminmonosulfon8äare s. a. 

NapbtbioDsäure 81 f., 35, 47 ff., 50, 

59, 84, 98, 122. 
NapbtylamiDScbwarz D 159. 
l,5-NaphtylamiD8ulfon8äure 88, 59 ff. 
l,6'Napbtylamin8ulfon8äure 158. 



l,7-Napbtylamiii8ulfon8Sare 158. 
l,8-Napbtylainm8ulfonsftare 59 ff. 
2,5-Naphtylamiii8alfon8äare 83. 
2,6NapbtylaminBnlfon8S,UTe 83, 36. 
2, 7-Napbtylamin8ulfoDsäare 33, 36. 
2, 8-Napbtylainm8alfoii8äure 36,95, 119. 
NapbtylamiiiBulfon8fiaren 81 f., 59, 63, 

86, 119, 154. 
NapbtylamintrisulfoDsaaren 88, 47. 
1, 2, 4, 7-Napbtylamintri8iilfon8äare 95. 
1, 2,4,8-NaphtylaoniQtri8ulfon8äaTe 39. 
1 , 8, 6, 8-Naphtylammtri8ulfonBftuTe 89. 
1 , 4, 6, 8-Napbtylamiiitri8ulfon8äiire 89. 
2, 8, 6, 8 NaphtylainintrisalfoDBäure 39. 
Napbtylendiamine 39, 149. 
NapbtylendiamiD8ulfon8äaren 89. 
1,3,6' Napbty lendiaminBalfonsäure 39. 
l,4,6-NapbtyIendiaDiin8iilfon8äiiTe 89. 
1, 5, 8, 7 - NaphtylendiamiDsalfonsfiure 

40. 
Nascierende Salz8äure 237. 
Natriumamalgam 73 f. 
Natriumcblorat 345. 
Natriumdisulfid 294. 
Natriumbypocblorit 237, 240, 283 ff., 

289. 
Natriumpbenolat 11. 
NatriumpboBpbat 301, 315. 
Natriumtbiosulfat 8. Thiosalfat. 
Natronlauge 100. 
Nebenprodukte 4. 
Neublau R 254. 
Neufuchsin 178, 187. 
Neurotverfabren 323. 
Neutrale Bäder 801 f. 
Neutralisationsmittel 319. 
Neutral-Rörper 7. 

NEVILE-WiNTHERSCbe SäUTC 35. 

Ni-Mg-Lack 302. 

Nilblau 254. 

m-Nitranilin 18, 20f., 148. 

p-Nitranilin 21, 23, 70 f., 86, 89 f., 119, 

126, 145 ff., 340f. 
Nitrazol 89. 

Nitriersäure 16 ff., 2S, 25 f., 78. 
Nitrierung 16, 61, 110, 211, 223. 
Nitrierungsmittel 16. 
Nitrile 8, 28. 
Nitrit 85. 

Nitroacetanilid 21 ff. 
Nitroalizarin 211 ff. 
Nitroamine 108 f. 
Nitroaminooxydipbenylamin 278. 
Nitroaminophenoi 272. 
Nitroanisol 24. 
Nitroantbrachinone 221. 
o-Nitrobenzaldebyd 19, 75. 
p-Nitrobenzaldebyd 73, 75, 178. 
Nitrobenzol 12, 17 f., 54, 57, 175, 178, 

180, 214. 
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Nitrobenzoldiazoniumchlorid 84 f., 48^ 

71, 91, 93, 95, 124, 305f., S89f. 
m-NitrobenzoUulfonBäure 18, 214. 
Nitrobenzylalkohol 73. 
o-Nitrobenzylchlorid 19. 
p-Nitrodiazobenzol-Na 71. 
m-Nitrodimethylanilin 67. 
NitrofarbstofiFe 106, 108 ff., 808, 348 f. 
Nitrogruppe 108 ff., 114, 125, 237. 
Nitronydroxylaminoanthrachinon 221 . 
Nitronaphtalin 13 f., 25 f., 32 f., 60. 
Nitronaphtalinsalfonsäaren 25, 33, 59 f. 
Nitronaphtol 114. 
NitronaphtylaminsalfonBäaren 39. 
Nitropheaole 23f., 41ff., 108f. 
Nitrosamine 63. 
Nitrosaminpaste 90. 
NitroBaminrot 71. 
Nitrosierung 237. 
Nitrosoamine 63. 
NitroBoblau 309. 
N itroBodimeth jl - m - Aminophenol 45, 

254. 
NitrosodimetbylaniUn 53, 67, 236 f., 

239f., 251ff., 262f. 
NitroBodioxynaph talin 107. 
NitrOBodiphcnylamin 64. 
NitroBofarbstoffe 106 ff. 
NitroBogruppe 53. 
NitroBonaphtole 51, 106f. 
NitroBonaphtolBulfonsäuren 38, 107, 1 13. 
NitroBophenole 106 f. 
o-Nitroaophenole 107. 
p-Nitrosophenole 107. 
N i troBopHenolfarbstoffe 1 06 ff. 
Nitro80-R-Sftare 136. 
NitroBOverbindungen 54, 66, 89, 236, 

251 f. 
N i troa ulfousäuren 5 2 f. 
m-Nitrotoluol 13. 
o-Nitrotoluol 13, 18 f., 55. 
p-Nitrotoluol 13, 18 f., 55. 
Nitrotolaolaulfonsäare 19. 
NitroverbiodaDgen 16ff., 51f., 59, 61, 

236. 
Nitroxylol 13, 55. 
Nitro weinsäare 82, 164. 
Nuanciorsalz 240. 
Niülerbcnzoi 11. 



Offene Aminogruppen 118. 

— Hydroxylgruppen 118. 

Ölen 323 ff. 

Olenm 26. 

Olivenöl 302, 824, 326. 

Optische Methoden 347. 

Orange II 128. 

Orcin 196. 

Osazone 72. 

MÖHLAU U. BDCHBBBR. 



Oxalsäure 55, 87 f., 101, 180, 186,218, 

313, 820. 
Oxalsaures Ammon 813. 
Oxazine 235, 249, 307 f. 
Oxazinfarbstoffe 250 ff., 257, 348 f. 
Oxazinring 250, 252, 256. 
Oxazinsynthesen 251. 
Oxy-Amide 284. 
tt-Oxy-Anthrachinon 40. 
/?-Oxy-Anthrachinon 40, 210. 
1 , 2-Oxy- Anthrachinonsulfonsäure 209. 
2,6 Oxy AntbrachinonBulfonsäure 218. 
2, 7-Oxy- Anthi-achinonsulfonsäure 2 1 8. 
Oxy-Aurine 187. 
Oxy-Azofarbstoffe 126. 
o-Oxy-Azofarbstoffe 126, 138f., 144. 
p-Oxy- A zofarbstoffe 1 37 f. 
m-Oxy-Benzaldehyd 175. 
Oxy-Benzoesäure 80. 
Oxy-CarbonsÄuren 79, 142, 187. 
Oxy-Carbonsäure- Azofarbstoffe 1 26,142. 
Oxychinone 231 f. 
Oxychinonfarbstoffe 23 1 . 
Oxychrysazin 215. 

Oxydation (auf der Faser) 309 f., 832. 
Oxydationsfähigkeit 239, 243, 256, 276. 
Oxydation sfarbstoffe 309. 
Oxydationsmittel 303 f. 
Oxydationsschwarz 343. 
Oxydative Kondensationen 243, 250, 

256, 276. 
o-Oxydiazo Verbindungen 126, 304. 
Oxyrormofluoron 196. 
Oxy-Indamine 250, 257 f. 
Oxy-Indoaniline 251. 
Oxy-Indophenole 251, 257. 
Oxyketone 231. 
Oxyketonfarbstoffe 308, 330. 
Oxymethylensulfonsäure 289. 
Oxymonoazofarbstoffe 126, 136. 
Oxynaphtochinonoxim 107. 
Oxyphenylmercaptan 270. 
Oxy Stearinsäure 327. 
o-Oxy-Thionaphten 293, 295, 297, 306. 
Oxy-Tbionaphtencarbonsäure 293, 295, 

297. 
Oxy-Xanthoniumchlorid 188. 



Palatinchromschwarz 126. 
Päonin 126. 
Papier 117. 
Parafuchsin 117, 181 f. 
Paraldehyd 68 f. 
Paraminbraun 807, 309. 
Parauitranilinrot 71, 306, 339 ff. 
Pararosanilin 169, 176ff. 
Pararosanilinbase 184. 
Pararosolsäure 185. 
Pararot 306f., 309, 338ff. 
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Patentblau 174 f. 
Pech 10 f. 

Pentamethylpararosanilin 179. 
Pentaoxyanthrachinoae 208, 220. 
Pentaoxyanthrachinonchinolme 219 f. 
Permanganat 87 f., 101 f., 304. 
Pflanzenfaser 801 f., 384f., B58. 
Phenanthren 7 f., 14, 76 f. 
Phcnanthrenchinon 75ff., 248, 247. 
Phcuanthrophenazine 241. 
Phenol 8f., 11, 23, 42, 81, 84, 91, 110, 

121, 143, 186, 197. 
Phenoläther 91. 
Phenolcarbonsäuren 138. 
Phenole 7 ff., 28, 41, 106, 118, 180, 

187, 197, 237, 256. 
Phenol-Na 42, 79. 
Phenolphtalein 2, 100 f., 197 f. 
Phenolphtalin 198. 
Phenonaphtazine 241. 
Ph enonaphtazthioninmy erbindangen 

256. 
Phenolsulfonsäuren 42, 110. 
Phenylbenzoat 91. 
Phenylbenzothiazol 265. 
Phenylchinondiimin 343 f. 
Phenyldiaminoditolazoniumchlorid242, 

245. 
m-Phenylendiamin 18, 54, 56, 85f., 121, 

126, 129f., 132, 143, 805. 
p-Phenylendiamin 54, 120, 123, 149, 

307. 
Phenylendiaminsulfonsäare 134. 
Phenylglycin-o-carbon saure 80, 283, 

285 f., 290 f., 294. 
Phenylhydrazin 12. 
Phenylhydrazinsulfousäure 72 f., 163 f. 
Phenylhydroxylamin 18. 
Pheuylkohlensäure 79, 81. 
Phenylleukauramin 167. 
Phenylnaphtylamin 158. 
ms. - Phenylphenanthrophenazonium- 

chlorid 243. 
Phenyltetraaminoditolylmethan 28 1 . 
Phenylthioglycolsaure 293, 296. 
Phloroglucin 197. 
Phloxin 203. 
Phosphorsüure 55. 
Phtalate 195. 
Phtaleine 188, 195, 197. 
Phtalid 275. 

Phtalimid 283 ff., 289, 298. 
Phtalophenon 197 ff. 
Phtalsäure 13f., 79, 81, 193ff., 197ff., 

211, 217, 274f., 278, 282ff., 288f., 

293. 
Phtalylchlorid 197. 
Picolin 10, 275. 
Pikraminsäure 112. 
Pikrinsäure 14, 42f., 109ff., 349. 



Polyazofarbstoffe 126 f. 

Polymercaptane 271. 

Polyoxyanthrachinone 208, 223. 

Polysulfide 268 ff., 271. 

Ponceau 127. 

— 2R 140. 

Pottasche 315. 

Pottingechtheit 352. 

Präpariersalz 325. 

Primäre Disazofarbstoffe 122, 125, 127, 

143, 148, 308. 
Primulin 266 f., 271, 348. 
Primulinbase 266 f. 
Probeentnahme 3. 
Proben 2. 

Prozente (Farbstoff) 317. 
Psendocumol 7. 
Purpurin 41, 215f., 220. 
Purpuroxanthin 208, 217. 
Pyrazinring 241, 243, 250, 256. 
Pyrazolon 162. 

Pyrazolonfarbstoffe 162 ff., 308. 
Pyren 8. 
Pyridin 8, 11. 
Pyridinbasen 9 ff., 14. 
Pyridindarstellung 9. 
Pyridinfarbstoffe 274. 
Pyridylindandion 275. 
Pyrogallol 197, 205. 
Pyrogenfarben 269. 
Pyrogengrün 270. 
Pyrolfarben 269. 
Pyronin 190, 308. 
Py ronine 188 ff. 
Py ronring 189. 
Pyrophtalon 275. 

Quecksilber 284. 
Quecksilbersulfat 27, 79, 288. 

Ramie 117. 

Reaktionsbedingungen 2 f., 154, 844. 

Reaktionsfähigkeit 118, 151. 

Reaktionsgeschwindigkeit 2, 91. 

Reagensglas 3. 

Reagenzpapier 2. 

Reduzierbarkeit (d. Farbstoffe) 848. 

Reduzierende Zusätze (b. Beiz.) 820. 

Reduktive Spaltung 120. 

Regenechtheit 352, 354f. 

Regenwasser 354. 

Reibechtheit 336, 338 f., 351 f., 355. 

Reibunechtheit 335. 

Rcinbenzol 9. 

Reine Kondensation 243, 258, 276. 

Reinigung 5, 9, 321. 

Reintoluoi 9. 

Reinxylol 9. 

Reoxydation (auf d. Faser) 335, 848. 
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Resorcin 41, 44, 81, 107 f., 121, 126, 

196 ff., 203, 305. 
Resorufin 29. 
Retortenpech 10. 
Rhodaminbase 195. 
Rhodaminchlorhydrat 195. 
Rhodamine 188f., 198ff., 808. 
Rhodaminester 194 f. 
Rhodamin 6 G 194. 
Rhodamin S S 191 f. 
Ricinolsäare 324. 
Ricinusöl 802, 324, 826. 
Ricinusölsäare 824. 
Ringschluß 245, 251, 258, 260, 276, 

287. 
Rohanthracen 11, 14. 
Rohbenzol 9. 
Robcarbol säure 11. 
Rohcumol 10. 
Rohnaphtalin 9. 
Rohnitroxylol 55. 
Roh Pyridin 10. 
Rohxylol 55. 
Rosamine 188f, 191. 
Rosanilinblau 180. 
Rosaniline 177 ff., 185, 198. 
Rosanilinfarbstoffe 170, 178. 
Rose bengale 203. 
Rosindone 270. 
Rosinduline 242. 
Rosolsäure 185 f. 
Rosolsäurefarbstoffe 187, 198. 
RR-Sfture 89. 
R-Salz 84, 94, 133, 187, 140, 151 f., 

160 f. 
R-Salz- Probe 152 f., 157. 
R-Säure (Amino) 33. 

— (Aminooxy) 186. 

— (Oxy) 33, 36. 
Rückstände 11. 
Rnfigallol 220. 
Rutikondensation 220. 



Safranin T 242 f., 245, 247 ff., 308. 

Safraninazofarbstoffe 308. 

Safranine 242. 

Safraninone 242. 

Safran insyuthesen 2 52 f., 257. 

Safranolc 242, 2T0. 

Salicinschwarz U 126. 

Salicylsäure 43, 80, 93, 119, 124, 136, 

138, 162f., 187. 
Salicylsäurefarbatoffe 127, 804, 830. 
Salpetersäure 100. 
Salpeterschwefelsäure 1 8 f. 
Salpetrige Säure 129, 136. 
Salzbildende Gruppen 109. 
Salzbildung (b. Färben) 813, 315, 331. 
Salzsäure 100. 



Salzsäureprobe 156 f. 

Säuern (d. Färbungen) 336 f. 

Sauerstoffüberträger 344. 

Säure- Alizarinschwarz SE 126, 309. 

Saure Bäder 301. 

Säuren 100, 801. 

Säureechtheit 352. 

Säureempfindlichkeit 237. 

Säurefarbstoffe 127, 223, 225, 308ff., 

312, 321, 327, 330, 349. 
Säuregelb 133 f. 
Säuregrünmarken 172. 
Säurekochechtheit 357. 
ScHAFFER-Säure 33, 36, 38, 84, 98. 
Scharlachmarken 157 f. 
Schlußkompouente 157. 
Schmelze 28. 
Schönen 299. 

Schönheit (d. Färbungen) 329. 
Schwächung (d. Fasern) 844. 
Schwarzmarken 117, 127, 159. 
Schwefel 268 f. 
Schwefelalkali 268. 
Schwefelammonium 52. 
Schwefelblumen 232. 
Schwefelechtheit 352. 
Sehwefclfarbstoffe 125, 235, 268, 304, 

308 f.. 316, 332ff., 349. 
Schwefelkohlenstoff 12. 
Schwefeln 352. 

Schwefelnatrium 101, 105, 302, 316. 
Schwefelsäure 100, 301, 313. 
Schwefelsäureanhydrid 100. 
Schwefelsäureester 219, 221 ff., 324. 
Schwefelsaure Tonerde 325. 
Schwefelschmelze 269 f. 
Schwefelschwarz T 24, 269, 272, 308 ff. 

317. 
Schwefelsesquioxyd 221 f., 233. 
Schwefelung 269. 
Schwcfligsuure 104. 
Schwefiigsäureester 47 ff., 61. 
Schweiß 356. 

Schweißechtheit 351 f., 356. 
Schweißechtheitsprobe 356. 
Schweröl 8, 10 f. 
Sekundäre Amine 63, 66. 
— Disazofarbstoffe 122 ff., 127, 157, 

308. 
Seide 117, 127, 301f. 
Seidenfärberei 301. 
Seidenfarbstoffe 194. 
Seife 302, 315, 326. 
Seifensodabad 354. 
o-Semidinumlagerung 244f., 253. 
Silbersalz ( j^-Anthrachinonsulfonsaures 

Na) 40. 
Soda 100, 136 f., 302, 31 5 f., 326. 
Solidgrün 107. 
Solidogen 304. 
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Solventnaphta 13. 
Sonnenlicht 351 ff. 
Spaltstacke 120. 
Spektroskopie 347, 350. 
Spektrum 347. 
Spritblau 180. 
Spriteosin 202. 
Spülen 312. 

S- Säure (Aminoozy) 38, 84, 99, 154. 
— (Dioxy) 38. 
SS- Säure 39. 
SUmmküpe 335 ff. 
Stehendes Bad 315. 
Steinkohlen teer 7, 11. 
Stellen 299. 
Stellung 241. 
3-Stellung 119. 
5 -Stellung 119. 
7 -Stellung 121. 
ff-Stellung 81. 
I?- Stellung 81. 
m(eta)- Stellung 119. 
j o(rtho)-Stellung 95, 107, 109, 119, 122, 

138,174, 206f., 232, 258, 270, 276f. 
p(ara)- Stellung 95, 119f., 138, 17«, 256, 

276. 
peri- Stellung 121. 
btickstoffentwicklung 152. 
Stilben 109. 
Strangform 300, 312. 
Straßenschmutzechtheit 852. 
Stroh 117. 
Styphninsäure 109. 
Sublimierechtheit 338, 352. 
Substantive Farbstoffe 121, 127. 
Succineine 188 ff. 
Sulfacetat 326. 
Sulfanilsäure 27, 29 f.. 72, 84, 87 f., 

Ulf., 128, 132, 134f., 189, 159. 
Sulfhjdratgi'uppen 271. 
Sulfide 268. 

Sulfitmethode 46 ff., 61 ff. 
Sulfobenzaldehyd 174. 
Sulfogruppe 110, 114, 158, 174. 
Sulfonierung 26 ff., 31, 128, 180, 223f. 
Sulfonierungsmittel 26. 
Sulfonsäuren 26, 28, 41. 
co-8ulfonsäuren 285 f. 
Sulfophtalsäure 284, 288. 
Sumach (Schmack) 326. 
Symmetrische Akridine 276. 
Syndiazobenzolkalium 70. 
Synthese (von Farbstoffen) 850. 



Tannierte Baumwolle 328 f.| 
Tannin 302, 310, 326 ff. 
Tanninfarblacke 328. 
Tanninfarbstoffe 166. 
Tanninlacke 328. 



Tartrazin 163, 808. 

Tautomerie 201. 

Tautomerisiemng 198. 

Teer 11. 

Teilweise Echtheit (von Farbstoffen^* 

351. 
Temperatur (der Farbbäder) 313 ff., 319, 

329, 335. 
Tertiäre Amine 66. 
Tetraalk vldiaminoxanthene 1 90. 
Tetraalphyldiaminobcnzophenon 179. 
Tetraaminoditolylmethan 277 ff. 
Tetraaminotriphenylmethane 277. 
Tetraäthykhodamin 193. 
Tetrabromfluorescein 199. 
Tetrabrommethylenviolett 271. 
Tetrakisazofarbstoffe 116, 125 ff., 805, 

833. 
Tctramethylaminofuchsonimonium- 

chlorid 171. 
Tetramethyldiaminobenzbydrol 73 f., 

76, 165, 180. 
Tetramethyldiaminobenzophenon 67, 

75 f., 165 ff. 
Tetramethyldiaminodioxydiphenyl- 

methau 190 f. 
Tetramethyl diaminodiphenazthionium* 

Chlorid 256. 
Tetramethyldiaminodiphenylmethan 

67 f., 73 f., 165 f. 
Tetramethyldiaminotriphonylcarbinol 

171. 
Tetram ethyldiamiuotriphenylmethan 

171. 
Tetramethyldiaminoxanthen 190. 
Tetramethyldiaminoxanthoniumchlorid 

190. 
Tetranitrodiphenylamin 1 10 f. 
Tetraoxyanthracbinon 208, 218. 
Tetraoxyanthrachinonchiuolin 219. 
Tetraoxydiphenylmethan 196. . 
Tetrazoniumchlorid 121, 153. 
Tetrazonium Verbindungen 121, 123, 

149 ff., 155 ff. 
Tetrazophenolsulfonsäure 126. 
Thiazine 235, 256, 307 f., 312. 
Thiazinfarbstoffe 252, 348 f. 
Thiazinkomponenten 260. 
Thiazinring 256, 261. 
Thiazinstickstoff 256. 
Thiazinsynthese 260. 
Thiazol 265, 271. 
Thiazolfarbstoffe 265. 
Thiazolgelb 348. 
Thiazolring 265. 
o-Thiochinonimin 259 f. 
Thiodiphenylamin 269, 27). 
Thiodiphenylaminderivate 269. 
Thioflavin 266. 
Thiogenbraun 270. 
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Thiogenfarben 261). 

Thiogengelb 270. 

Thiogenorangc 270. 

Thioindigorot 292 f., 295, 806, 809, 334. 

Thioindigorotfarbstoffe 282. 

Thioindigoscharlach 298, 806. 

Thionaphten 292. 

Thionfarben 269. 

Thiouiamchlorid 266. 

Thiophen 12, 292. 

Thiophenol 258, 293. 

Thiophenol-o-carbon säure 298. 

Thiophenolschwarz 269. 

Tbiosalicjlsäare 298 £P., 296. 

Thiosulfat 101 f., 257, 260ff., 802. 

ThiosulfonsÄuren 257 f., 268. 

Thioxinfarben 269. 

Tierische Faser 801, 884, 858. 

Titrationen 83ff., lOOff. 

o-Tolidin 19, 54, 70, 84, 86, 128, 149. 

Tolaidine 19, 70, 84, 118. 

m-Toluidin 55. 

o-Toluidin 53, 55, 59, 70, 119, 177f., 

243 245 ff. 
p-Tolaidin 55, 119, 177, 224, 265 ff., 

271. 
Toluol 7f., 11 ff., 15f., 18, 20, 79. 
Tolnylenblau 236. 
m-Toluvlendiamin 20, 54, 57, 84, 129, 

276ff 
p-Toluylendiamin 53, 57, 120, 243, 

245 ff. 
Tonerde(hydrat) 819, 826 f., 840 f. 
Tonteller 6. 
Triamine 244. 

Triaminodiphenyltolylcarbinol 177. 
Triaminodiphenyltolylmethan 177. 
Triaminoditolylpheoylcarbinol 177. 
Triaminoditolylphenylmetban 177. 
Triaminophenol 113. 
Triaminotriphenylcarbinol 1 69, 178, 186. 
p-TriaminotripheDylmethan 168, 175 ff., 

180. 
Triamiuotritolylcarbinol 178. 
Triglyceride 324. 
Trimethyl-p-Rosanilin 179. 
Trinitrophenol 42 f., 109, 112. 
Trioxyanthrachinon 41, 215, 223. 
TrioxyHntliracb inonchinoline 219. 
Trioxydiphenyltolylcarbinol 186. 
p-Trioxydiplienyltolylmethan 168. 
Trioxyformoffuoronilicarbonsäare 196. 
Trioxyatearinsäure 324. 
Trioxytripbenylcarbiool 169, 186. 
Trioxytripbenylmetban 168. 
Tripel Verbindungen (Lacke) 329. 
Triphenylcarbinol 168, 179, 186. 
Triphcnylcarbinol o-carbonsäure 197. 
Tripbenylmetban 165, 168f., 175, 186, 

198. 



Triphenylmethancarbonsänre 197. 
TriphenylmethanfiBurbstoffe 165 ff., 808, 

312, 849, 353. 
Triphenylmethanyerbindungen 168, 

179. 
Triphenylpararosanilin 180. 
Triphenylrosanilin 180. 
Trisazofarbstoffe 116, 122ff. 
Tuch 856. 
Tüpfeln 5, 151. 
Tüpfelprobe 8, 94, 130f., Ulf., 147 f., 

156, 240, 272 f. 
Türkischrot 806, 828, 328, 888. 
Türkischrotai 302, 824 ff., 840 f. 
Typ 299. 

Überfärben 857. 

Überschuß 146, 148. 

Umsetzen 299. 

Umkochung 4 6 ff. 

Umlagerung 118, 128, 244, 247, 251 f., 

255, 260, 284, 348. 
Ungleichmäßigkeit derFärbangen 811, 

313, 323, 325, 329. 
Unsymmetrische Akridine 276. 
Unterscheidung (der Farbstoffe) 348. 
Untersuchung (der Farbstoffe) 846 ff. 
Uranin 202. 

Ursubstanz 93. 



Vanadinsalze 344. 

Veränderung (der Färbungen) 853. 

Verasch ungsprobe 850. 

Verfilzung 85l6. 

Vergleichen 850. 

Vergleichslösnng 152. 

Vergleichsspektrum 347. 

Vergrünen 385. 

Verhängen 345. 

Verkochen 46, 357. 

Verküpen 240, 309, 333 ff., 849. 

Verschiebung der Bindungen 252. 

Verschießen 353. 

Verschmelzung 41 ff. 

Verteilungsgleichgewicht 311, 821, 355. 

Verunreinignngen 4, 148, 823, 339, 346. 

Viktoriaschwarz 159. 

Vierwertigkeit (von und S) 250, 256. 

Violanthren 208, 229. 

Volumen (der Farbbäder) 310. 

Vorbeizen 308, 310, 818, 827, 830f. 

Vorlauf 11. 

Vorlaufprodukte 12 ff. 

Walkechtheit 352, 856. 
Walkprozeß 356. 
Wanderungen 118, 258. 
Wanderungsgeschwindigkeit 347. 
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Wäsche 853. 

Waschechtheit 269, 804, 388, 388, 851 f. 

Wasaerblau 180. 

Wasserechtheit 852, 854 f. 

Wasserstoffsap eroxy'd 804, 849. 

Wasserunlösliche Farbstofi^e 821. 

Weinsäure 82, 164. 

Weinstein 304, 819 f., 332. 

Weinstein Präparat 313. 

Wollbeizen 319. 

Wolle 117, 127, 301 f., 307. 

Wollfärberei 139, 159, 172, 312, 329ff:, 

337, 353. 
Wollfarbstoffe 194. 
Wollfärbung 311, 313, 354. 
Wollfaser 311 ff. 
WcBSTEBS Rot 238, 257, 261. 

Xanthen 188. 
Xanthenderivate 196. 
Xanthenfarbstoffe 188 ff., 304, 349. 
Xanthon 188. 
Xanthoniumchlorid 188. 
Xaothydrol 188. 
Xylidin 55, 70. 



xn-Xylidin 55, 137, 140, 265. 
m-Xylol 7, 13. 
o-Xylol 7, 13. 
p-Xylol 7, 13. 
Xjlöldiazoniumchlorid 35. 
Xylole 7, 11, 55. 

Zersetzlichkeit (der Indamine usw. ) 26 1 . 

Zinkstaub 72, 134f., 336, 348. 

Zinkstaub-KalkKüpe 334. 

Zinn 52. 

Zinnbeize 302. 

Zinnchlorid 175. ' 

Zinnchlorür 52, 72, 101, 105, 348. 

Zinnoxydulnatron 78. 

Zinnsalz (zinns. Na) 325. 

Zonenbildung 347. 

Züge (beim Färben) 335, 337. 

Zusätze (beim Färben) 299, 315f., 855. 

Zwischengeschobenes a-Naphtylamiu 

124. 
Zwischenkörper 150, 243. 
Zwischenphasen 150. 
Zwischenprodukte 12ff., 151, 153, 238, 

248, 252, 257, 261, 276, 284, 343. 
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